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© Dicarbonsaureimide. 




© DicarbonsSureimide der Formeln la. lb und Ic 





CO 
CO 



0 0 0 



Dy M! ^Sr~ R2 "'J^v™ 2 

0 0 0 

la lb Ic 



° in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
Q. X Sauerstoff oder Schwefel; 

LU R 1 Wasserstoff; Halogen; Cyano; Alkyl; Cycloalkyl; Alkenyl; Alkinyl; Alkoxy; Alkenyloxy; Alkinyloxy; Alkylthio; 
Halogenalkoxy; Halogenalkylthio; Alkylsulfonyl; Halogenalkylsulfonyl; Phenyl; Phenylalkyl; Phenoxy oder Phenylt- 
hio, ein 5- bis 6-gliedriger gesattigter oder aromatischer heterocyclischer Rest, enthaltend ein oder zwei 
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Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff; wobei die genannten organischen 
Reste weiter substituiert sein konnen; 

R 2 Wasserstoff; Hydroxyl; Alkoxy; Aikyl; Cycloalkyi; Alkenyl; Alkinyi; Di-Ci-C*-alkylamino; ein 5- bis 6-gliedriger 
heterocyclischer gesattigtef oder aromatischer Rest mit einem Oder zwei Heteroatomen, ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff, Schwefel Oder Stickstoff; Phenyl; Naphthyl; wobei die genannten organischen Reste weiter 
substituiert sein konnen 

sowie pflanzenvertragliche Salze der Dicarbonsaureimide I, ausgenommen 3-Methyiisoxazol-4,5-dicarboximid 
und Thiazol-4 f 5-dicarbonsaureimide, in denen R 2 fur Phenyl steht, wenn R 1 Methyl oder 2-Thiazolyl bedeutet 
und diese Verbindungen enthaftende herbizide Mittel. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft Dicarbonsaureimide der Formeln la, lb Oder Ic 



OOO 



5 




0 o 0 

la lb ic 



in der die Substituenten foigende Bedeutung haben: 
X 

Sauerstoff oder Schwefel; 
75 R 1 

Wasserstoff; Halogen; Cyano; 

Ci-C6-Alkyl, welches ein bis fOnf Halogenatome und/oder einen oder zwei der folgenden Reste tragen kann: 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C1-C4 -Alkoxy, Ci-C^-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, C1-C4-AI- 
kylsulfonyl, Ci-C4-Halogenalkylsulfonyl oder Cyano; 

20 C 3 -Cs-CycloaIkyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: C1-C4 -Alkyl oder Halogen; 

C2-C6-Alkenyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, d-C 3 -Alkoxy und/oder ein 
Phenyl, das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: C1-C4 -Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, 
Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen, Cyano oder Nitro; 
C 2 -C6-Alkinyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen oder Ci-C 3 -Alkoxy und/oder 

25 ein Phenyl, das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: C1-C4 -Alkyl, C1-C4- 
Halogenalkyl, C1-C4 -Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen, Cyano 
oder Nitro; 

Ci-C4-Alkoxy; C 2 -C6-Alkenyloxy; C 2 -C 6 -Alkinyloxy; Ci-C4-Alkylthio; Ci-C4-Halogenalkoxy; Ci-C4-Halogena- 
Ikylthio; Ci-C4-Alkylsulfonyl; Ci-C4-Halogenalkylsulfonyl; 
30 Phenoxy Oder Phenylthio, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: C1-C4 -Alkyl, C1-C4- 
Halogenalkyl, C1-C4 -Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen, Cyano 
oder Nitro; 

ein 5- bis 6-gliedriger gesattigter oder aromatischer heterocyclischer Rest, enthaltend ein oder zwei 
Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, wobei der Ring ein oder zwei 

35 der folgenden Reste tragen kann: Ci-C 3 -Alkyl, Halogen, Ci-C 3 -Alkoxy oder Ci-C 3 -Alkoxycarbonyl; 

ein kondensierter aromatischer Rest, ausgewShlt aus der Gruppe Benzofuran-2-yl, Benzofuran-3-yl, 
lsobenzofuran-2-yl, Benzothiophen-2-yl, Benzothiophen-3-yl, lsobenzothiophen-2-yl, lndol-2-yl, lndol-3-yl, 
1 ,2-Benzisoxal-3-yl, Benzoxazol-2-yl, 1 ,2-Benzisothiazol-3-yl, Benzothiazol-2-yl, lndazol-3-yl, (1 H)- 
Benzimidazhol-2-yl, Chinolin-3-yl, Chinolin-5-yl, Chinolin-6-yl, Chinolin-8-yl, lsochiholin-1-yl und Isochinolin- 

40 5-yl, wobei dieser Rest ein oder zwei der folgenden Reste tragen kann: Alkyl wie oben genannt, 
insbesondere Methyl; Halogen wie oben genannt, insbesondere Fluor und Chlor; Alkoxy wie oben genannt, 
insbesondere Methoxy und Ethoxy oder Alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl, insbe- 
sondere Methoxycarbonyl; 

Phenyl oder Phenyl-Ci-C4 -alkyl, wobei der Phenylkern jeweils unsubstituiert oder durch ein bis drei der 
45 folgenden Gruppen substituiert ist: Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-Cs-Halogenalkoxy, 
Ci-Ce-Alkylthio, Ci-6 6 -Halogenalkylthio, Halogen, Nitro und Cyano; 
R 2 

Wasserstoff; Hydroxyl; C1-C4 -Alkoxy; 

d-Cs -Alkyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Cyano, Ci-C4-Alkoxy-Ci-C* -alkoxy, Cr 
50 C4 -Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio. Ci-C4-Halogenalkylthio, Di-Ci-C4-alkylamino, Halogen. 
C 3 -C8-Cycloalkyl oder Phenyl, wobei der Phenylring seinerseits ein bis drei der folgenden Reste tragen 
kann: Halogen, Cyano, Nitro, C1-C4 -Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl. C1-C4 -Alkoxy. Ci-C4-Halogenalkoxy, C1-C4- 
Alkylthio oder Ci-C4-Halogenalkylthio; 

C 3 -C 8 -Cycloalkyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, 
55 C1-C4 -Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Halogen, Nitro oder Cyano; 

C 3 -Cs-Alkenyl, das ein- bis dreimal durch Halogen und/oder einmal durch Phenyl substituiert sein kann. 
wobei der Phenylrest seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl, C1-C4- 
Halogenalkyl, C1-C4 -Alkoxy. Ci-C4-Halogenalkoxy. Ci-C4-Alkylthio, Ci-C*-Halogenalkylthio. Halogen, Cyano 
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Oder Nitro; 

C3-C6-Alkinyl, das ein- bis dreimal durch Halogen und/oder einmal durch Phenyl substituiert sein kann, 
wobei der Phenylrest_seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C'*-Alkyl, C1-C4- 
Halogenalkyl, Ci-Ci-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-Ci-Alkytthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen, Cyano 
5 Oder Nitro; 

Di-Ci-C4-aIkylamino; 

ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer gesattigter oder aromatischer Rest mit einem Oder zwei Heteroato- 
men, ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff, der ein- bis dreimal durch C1-C4- 
Alkyl oder Halogen substituiert sein kann; 

70 ein kondensierter aromatischer Rest, ausgewahlt aus der Gruppe Benzofuran-2-yl, Benzofuran-3-yl, 
lsobenzofuran-2-yl, Benzothiophen-2-yl, Benzothiophen-3-yl, lsobenzothiophen-2-yl, lndol-2-yl, lndol-3-yl, 
1 ,2-Benzisoxal-3-yl, Benzoxazol-2-yl, 1 ,2-Benzisothiazol-3-yl, Benzothiazol-2-yl, lndazoI-3-yl, (1 H)- 
Benzimidazhol-2-yl, ChinoIin-3-yl, Chinolin-5-yl, Chinolin-6-yl, Chinolin-8-yl, lsochinolin-1-yl und Isochinolin- 
5-yl, wobei dieser Rest ein- bis dreimal durch Ci-C4-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann; 

15 Phenyl, das eine bis vier der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Aikyl, Ci-C4-Halogenalkyl, C1-C4- 
Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen, Nitro, Cyano, Formyl, Phe- 
nyl, Ci-C4-Alkanoyl, Ci-C4-Halogenalkanoyl oder Ci-C4-Alkoxycarbonyl; 
Naphthyl, das ein- bis dreimal durch Ci-C4-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann; 
sowie pflanzenvertragliche Salze der Dicarbonsaureimide, ausgenommen 3-Methylisoxazol-4,5-dicarboximid 

20 und Thiazol-4,5-dicarbonsaureimide, in denen R 2 fur Phenyl steht, wenn R 1 Methyl oder 2-Thiazolyl 
bedeutet. 

Weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen sowie herbizide Mittel, 
welche mindestens eine Verbindung la, lb oder Ic enthalten, in der die Substituenten die vorstehend 
gegebene Bedeutung haben, einschlieBlich 3-Methylisoxazol-4,5-dicarboximid und Thiazol-4,5-dicarbonsau- 

25 reimide, in denen R 2 fur Phenyl steht, wenn R 1 Methyl oder 2-Thiazolyl bedeutet. 

Aus Arch. Pharm. 320, 1281-83 (1987) sind Isoxazoldicarbonsaureimide mit einer Ethoxycarbonylme- 
thylsubstitution in 3-Stellung bekannt. Ferner ist in J. Chem. Soc. Perkin Trans 1, 2391-4 (1982) das 3- 
Methyl-isoxazol-4,5-dicarbonsaureimid beschrieben. Synthesis 1988, 449-52 lehrt 5-Amino-substituierte Isot- 
hiazoldicarbonsaureimide als Zwischenprodukte zur Herstellung von Farbstoffen. 

30 Speziell substituierte Thiazol-4,5-dicarbonsSureimide sind bekannt aus J. Het. Chem. 26 (1989) 885; 
Synthesis 1988, 449; J. Het. Chem. 25 (1988) 901; J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1981, 2692). Dem 
zitierten Stand der Technik sind keine Hinweise auf herbizide Eigenschaften der Dicarbonsaureimide zu 
entnehmen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue herbizid wirksame Verbindungen zur Verfugung zu 
35 stellen. 

DemgemS/3 wurde gefunden, dafl die eingangs definierten Dicarbonsaureimide la, lb und Ic herbizide 
Eigenschaften besitzen. 

Die erfindungsgemafien Dicarbonsaureimide I sind auf verschiedenen Wegen herstellbar; man erhalt sie 
beispielsweise nach den folgenden Verfahren: 

40 

Weg A 

Durch Wasserentzug mit wasserabspaltenden Mitteln, beispielsweise Acetanhydrid, anorganischen 
Saurehalogeniden wie Thionylchlorid. Phosphor(lll)- oder Phosphor{V)-halogeniden wie Phosphortrichlorid 
45 oder Phosphorpentachlorid, Phosgen, p-Toluolsulfonsaurechlorid oder Propan-phosphonsaureanhydrid, wer- 
den die Verbindungen lla bis llf in die Dicarbonsaureimide der Formel I umgewandelt. 
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R 1 ^*^X>X<^NHR 2 — H 2 0 
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Ic 



Die Reaktion wird zweckmafligerweise so durchgefuhrt. datf man die Dicarbonsauremonoamide in 
einem inerten organischen Losungsmittel vorlegt und etwa molare Mengen eines wasserabspaltenden 
Mittels, gegebenenfalls ebenfalls gelost in einem inerten Losungsmittel, zutropft. Das Gemisch kann wie 
ublich aufgearbeitet werden, beispieisweise durch Hydrolyse mit Wasser und Absaugen oder Extraktion des 
Produktes mit einem organischen Losungsmittel und Einengen des organischen Losungsmittels. 

Als Losungsmittel fur diese Umsetzungen verwendet man zweckmaBigerweise Halogenkohlenwasser- 
stoffe, z. B. Tetrachlorethan, Methylenchlorid, Chloroform, Dichlorethan, Chlorbenzol und 1, 2-Dichlorbenzol; 
Ether, z.B. Diethylether, Methyl-tert.-butylether, Dimethoxiethan, Diethylenglykoldiethylether, Tetrahydrofu- 
ran und Dioxan; dipolare aprotische Losungsmittel, z. B. Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, 
Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, 1 ,3-Dimethyltetra-hydro«2(1 H)-pyrimidinon und 1 ,3- 
Dimethylimidazolin-2-on; Aromaten, z. B. Benzol, Toluol. Xylol, Pyridin und Chinolin; Ketone, z. B. Aceton, 
Methylethylketon oder entsprechende Gemische. 

Die Dehydratisierung kann bei Temperaturen von -10* C bis zur Ruckflufltemperatur des jeweiligen 
Losungsmittels, vorzugsweise bei 0 bis 150* C, durchgefuhrt werden. 

Die molaren Verhaltnisse, in denen die benotigten Ausgangsverbindungen miteinander umgesetzt 
werden, betragen im allgemeinen 0,9:1 bis 5:1 fur das Verhaltnis von wasserabspaltendem Mittel zu 
SSureamid. 

Die Konzentration der Edukte im Losungsmittel(gemisch) iiegt im allgemeinen bei 0,1 bis 5 mol/l, 
bevorzugt 0,2 bis 2 mol/l. 

Die Herstellung der Dicarbonsauremonoamide Ila, die fur dieses Verfahren als Ausgangsstoffe benotigt 
werden, ist in der DE-A-38 12 225 beschrieben. 

Die Dicarbonsauremonoamide He konnen wie in der DE-A 39 31 627 beschrieben erhalten werden. 
Ausgangsstoffe sind Isoxazol- und lsothiazol-3-carbonsaurehalogenide VII, die mit einem Amin VIII umge- 
setzt werden. Als Carbonsaurehalogenide VII sind die Chloride bevorzugt. Dabei geht man zweckmafiiger- 
weise so vor, dafl man das Carbonsaurehalogenid in einem inerten organischen Losungsmittel wie 
Dichlormethan, oder einem Ether wie Diethylether oder Methyl-tertbutylether mit einem Amin VIII, ebenfalls 
gelost in einem organischen Losungsmittel, zur Reaktion bringt. Dabei setzt man das Amin VIII zweckma/Ji- 
gerweise in 2- bis 5-fach molarer Menge, vorzugsweise 2- bis 3-fach molarer Menge, ein, urn den 
entstehenden Halogenwasserstoff zu binden. Man kann auch in Gegenwart einer Hilfsbase wie z.B. einem 
tertiSren Amin (Triethylamin) arbeiten. In diesem Fall genOgen 1 bis 1,5 MolSquivalente Amin VIII. Die 
Reaktionstemperatur kann zwischen 0 und 50* C, vorzugsweise zwischen 0 und 20 *C betragen. Die 
Reaktion ist im allgemeinen nach 1 bis 12 Stunden beendet. Das Gemisch kann wie ublich aufgearbeitet 
werden, beispielsweis durch Hydrolyse mit Wasser und Extraktion des Produktes IX mit einem organischen 
Losungsmittel und Einengen des organischen Losungsmittels. 

Aus den Isoxazol- bzw. Isothiazolamiden IX erhalt man die 3-Aminocarbonyl-isoxazol-4-carbonsauren 
bzw. 3-Aminocarbonyl-isothiazol-4-carbonsSuren der Formel lie, durch Umsetzung mit Alkyllithium wie n- 
Butyllithium, sec.-Butyllithium und Methyllithium, vorzugsweise unter Zugabe eines unter den Reaktionsbe- 
dingungen inerten Losungsmittels, wie Diethylether oder Tetrahydrofuran. In der Regel wird diese Umset- 
zung unter einer Inertgasatmosphare, z.B. Stickstoffatmosphare. bei Temperaturen zwischen -70 und -80 *C 
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vorgenommen. Die Alkyllithiumverbindung wird bei diesem Verfahren im allgemeinen in 2- 3-fach molarer 
Menge bezogen auf eingesetztes Amid der Formel IX verwendet. Nach vollstandiger Umsetzung wird das 
Gemisch mit Kohtendioxid behandelt, vorzugsweise in einem inerten Losungsmittel wie Diethylether oder 
z.B. Tetrahydrofuran, wobei man die gewunschten Produkte der Formel lie erhalt. 



10 



O-Hal 



VII 



H 2 NR2 
VIII 



Rl* 



ONHR2 



IX 



75 



1. AlkyUithium 

2. C0 2 



RW| .^COOH 



0NHR2 



lie 



Hal = Halogen wie CI, Br 

Die fur dieses Verfahren als Ausgangsmaterial benotigten Isoxazol-und lsothiazol-3-carbonsaurehaloge- 
20 nide VII sind literaturbekannt oder konnen aus den entsprechenden Carbonsauren auf Ubliche Art und 
Weise hergestellt werden. 



Rl^.. . S0C1 2 ^ | 

X^n^COOH oder X^N^COHal 



PHal 3 , PHal 5 



VII 



30 Die fOr dieses Verfahren benStigten CarbonsSuren sind literaturbekannt (Beilstein, Hauptwerk sowie 1 
5. Erganzungswerk. Band 27; R.W. Wiley, The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Five- and Six- 
Membered Compounds with Nitrogen and Oxygen, Interscience Publishers, New York, London (1962)) oder 
konnen nach allgemein literaturbekannten Methoden. z.B. durch Oxidation aus den entsprechenden Alkoho- 
len oder Aldehyden oder durch Hydrolyse aus den entsprechenden Nitrilen hergestellt werden. 

35 Die als Ausgangsmaterialien verwendeten Dicarbonsauremonoamide lie und llf konnen nach verschie- 
denen Verfahren erhalten werden: 

a) durch Verseifung der entsprechenden Alkylester, z.B. Methyl- oder Ethylester gemafl den unter 
Reaktionsschritt A angegebenen Bedingungen. 

40 



45 




(r3 « Ci-C 6 -Alkyl) 



Man erhalt diese Alkylester dadurch, dafi man einen Diester der Formel III in an sich bekannter Weise 
mit einem Aquivalent einer wafirigen Base zum Monoester IVa bzw. IVb hydrolysiert und IVa und IVb 
danach getrennt oder im Gemisch zunachst in das Halogenid oder eine andere aktivierte Form der 
CarbonsSure UberfUhrt und diese Derivate anschlieflend mit einem Amin VIII amidiert. 
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VIII 



Die einzelnen Reaktionsschritte A und B dieser Synthesesequenz konnen wie folgt durchgefuhrt 
werden: 

Reaktionsschritt A: 

Die partielle Verseifung des Diesters III zum Monoester IVa und IVb wird Qblicherweise bei Temperatu- 
ren von -20 bis 60* C, vorzugsweise -10 bis 30* C, in einem inerten, mit Wasser mischbaren organischen 
Losungmittel in Gegenwart von 1.0 bis 1,2 mol-Aquivalenten einer Base durchgefuhrt. 

Als Basen eignen sich insbesondere Hydroxyde von Alkalimetall-Kationen wie Natrium- Oder Kaliumh- 
ydroxid. Die Base wird im allgemeinen als 5 bis 20 %ige waCrige Losung zugesetzt. 

Bevorzugte L6sungsmittel fUr diese Umsetzung sind beispielsweise Dioxan Oder der der Esterkompo- 
nente in der Formel HI entsprechende Alkohol. 

Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch Qblicherweise angesauert, wobei sich das gewunschte 
Produkt als Feststoff oder als Ol abscheidet. Die Isolierung erfolgt in Oblicher Weise durch Filtration bzw. 
Extraktion, 

Das Gemisch der beiden Isomeren IVa und IVb kann durch fraktionierte Kristallisation Oder auf 
chromatographischem Wege getrennt werden, Oder es kann ohne Trennung welter umgesetzt werden. 

Reaktionsschritt B: 

Die Monoester IVa und IVb werden zunachst in an sich bekannter Weise in das Halogenid Oder eine 
andere aktivierte Form der Carbonsaurefunktion uberfuhrt und diese Derivate anschlieflend mit einem Amin 
VIII amidiert. 

Aktivierte Formen der Carbonsaure sind neben Halogeniden wie insbesondere den Chloriden und den 
Bromiden beispielsweise auch Imidazolide. Im allgemeinen werden die Halogenide bevorzugt. 

Man erhalt sie durch Umsetzung der Carbonsauren IVa und IVb mit einem Halogenierungsmittel wie 
Thionylchlorid, Thionylbromid, Phosphoroxychlorid bzw. -bromid, Phosphortri- und pentachlorid bzw. - 
bromid, Phosgen sowie elementarem Chlor und Brom. 

Das Halogenierungsmittel wird in 1 bis 5. vorzugsweise 1 bis 2 mol-Aquivalenten, eingesetzt. 

Die Umsetzung verlSuft bei Temperaturen von 0*C bis zum Siedepunkt des Halogenierungsmittels 
bzw. sofern man in Gegenwart eines inerten organischen Losungsmittels arbeitet, auch dessen Siedepunkt. 
vorzugsweise 20 bis 120* C. 

Als Losungsmittel eignen sich beispielsweise Kohlenwasserstoffe und Halogenkohlenwasserstoffe wie 
Tetrachlorethan, Methylenchlorid, Chloroform. Dichlorethan. Chlorbenzol, 1,2-Dichlorbenzol. Benzol, Toluol 
und Xylol. 

Qblicherweise werden die aktivierten CarbonsSurederivate isoliert, beispielsweise durch Abdestillieren 
des Halogenierungsmittels und sofern vorhanden des Losungsmittels und erst anschlieflend mit den 
Aminen umgesetzt. # . 

In diesem Fall wird die Amidierung bei Temperaturen -20 bis 100 C. vorzugsweise -10 bis 20 C in 
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einem inerten aprotisch polaren organischen Losungsmittel durchgefuhrt. 

Fur diese Umsetzung eignen sich insbesondere Halogenkohlenwasserstoffe wie Dichlormethan und 
Ether wie Diethylether und tert.-Butylmethylether als Losungsmittel. 

Da bei der Amidierung von Saurehalogeniden Halogenwasserstoff gebildet wird, empfiehit es sich, das 
5 Amin VIII in 2 bis 5 mol-Aquivalenten Uberschufl, vorzugsweise 2 bis 3 mol-Aquivalenten zuzusetzen. 
Sofern das Arnin in etwa aquimolaren Mengen (1 bis 1,2 mol-Aquivalenten) eingesetzt wird, sollte zum 
Binden des Halogenwasserstoffs eine Base, insbesondere ein tertiares Amin wie Triethylamin oder Pyridin 
zugegeben werden. 

Sofern man von einem Gemisch der Monoester IVa und IVb ausgeht, erhalt man bei der Umsetzung ein 
70 Gemisch aus den isomeren Carbonsaureamiden. Dieses Gemisch kann auf herkommliche Weise, beispiels- 
weise durch fraktionierte Kristallisation Oder Chromatographie in die Einzelkomponenten aufgetrennt werden. 

Die fOr diese Synthesesequenz benotigten Edukte III sind bekannt (Bull. Soc. Chim. Fr. 1974, 2079) 
Oder nach bekannten Methoden (Bull. Soc. Chim. Fr. 1969, 1762; J. Chem. Soc, 1953, 93) zuganglich. 

75 b) Verfahren zur Herstellung von Thiazolcarbonsaureimiden He und Ilf. 

0 

N -^NHR 2 N |r^C0 2 H 

20 RlA.sJ^C0 2 H R I^S^^HR 2 

0 

lie Ilf 



25 



Man erhalt diese Thiazolcarbonsaureamide lie und Ilf besonders vorteilhaft, indem man ein Dicarbon- 
saureanhydrid der Formel V in an sich bekannter Weise mit einem Amin der Formel VIII zu den Isomeren 
tie und Ilf umsetzt und anschlie/tend das Gemisch in die Isomeren auftrennt. 

30 0 

R1 JuX^° + hznr2 — * ne * lIf 

_ 0 

35 v VII , 



Die Umsetzung wird ublicherweise bei Temperaturen von -10 bis 150* C, vorzugsweise 20 bis 120* C in 
einem inerten aprotisch polaren organischen Losungsmittel durchgefuhrt. 

40 Insbesondere kommen als Losungsmittel Halogenkohlenwasserstoffe, z. B. Tetrachlorethan, Methylen- 
chlorid, Chloroform, Dichlorethan, Chlorbenzol und 1,2-Dichlorbenzol; Ether z. B. Diethylether, Methyl-tert.- 
butylether, Dimethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan; dipolare aprotische 
Losungsmittel, z. B. Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, 
1,3-Dimethyltetrahydro-2(1H)-pyrimidinon und 1 ,3-Dimethylimidazolidin-2-on; Aromaten, z. B. Benzol, Toluol, 

45 Xylol, Pyridin und Chinolin; Ketone, z. B. Aceton, Methylethylketon oder entsprechende Gemische zur 
Anwendung. 

Das Amin VIII wird im allgemeinen in aquimolaren Mengen oder im UberschuB, vorzugsweise in 
Mengen von 1,0 bis 5,0 mol-Aquivalenten, bezogen auf V eingesetzt. . 

Die fUr dieses Verfahren benQtigten Dicarbonsaureanhydride sind bekannt oder k5nnen nach bekannten 
so Methoden hergestellt werden (Bull. Soc. Chim. Fr. 1969, 1762; CS-A-195 369; CS-A-195 370). 

c) Verfahren zur Herstellung der Verbindungen He und Ilf in denen R 1 nicht Halogen oder Cyano bedeutet: 



55 
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0 

- N jX^NHR 2 N ^-COOH 

5 Rl-^X-^COOH Rl^X^Sj^HR 2 

0 

lie Ilf 
{R 1 t Halogen, Cyano) 

10 

Man erhSIt diese isomeren Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide, indem man eine entsprechende 
Carbonsaure gemafl den unter B geschilderten Bedingungen aktiviert und amidiert und die so erhaltenen 
Amide Via und Vlb anschlieflend in an sich bekannter Weise in Gegenwart eines Carboxylierungsreagens 
75 umsetzt. 



20 R 



0 

I jOC OK ° Mr R .JDCo„ 



25 



0 

N ^^NHR 2 



30 



\\ jf^ HR od er Jj jl NHR 2 ; lie bzw. Ilf 

Rl^x^k^ Ri^X^v^ AlKyllithium 



0 C0 2 
via Vlb 



Der Reaktionsschritt A dieser Synthesesequenz wird im allgemeinen und im besonderen entsprechend 
35 den im Verfahren a) unter Punkt B beschriebenen Bedingungen durchgefuhrt. 

Reaktionsschritt B: 

Die Carboxylierung der Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide Via bzw. Vlb erfolgt in der Regel bei 
40 Temperaturen von 0 bis -100* C vorzugsweise -50 bis -80 °C in einem aprotisch polaren inerten organi- 
schen Losungsmittel in Gegenwart einer Base unter Ausschlu/3 von Feuchtigkeit 
Bevorzugtes Carboxylierungsreagens ist gasformiges Oder testes Kohlendioxid. 

Geeignete Losungsmittel sind insbesondere Ether, z. B. Diethylether, Methyl-tert.-butylether, Dime- 
thoxyethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan. 

45 Ais Basen finden bevorzugt Organometallverbindungen wie Methyllithium, n-Butyllithium, s-Butyllithium, 
t-Butyllithium oder Phenyllithium Verwendung. 

Die Umsetzung wird Oblicherweise so durchgefGhrt, dai3 zunachst eine Losung des Oxazol- bzw. 
Thiazolcarbonsaureamids Via bzw. Vlb mit bis zu 3 Mol-Aquivalenten der gelosten Base versetzt wird, 
wobei ein am Heterocyclus metalliertes Derivat entsteht, welches bei der anschlieBenden Zugabe des 

so elektrophilen Carboxylierungsreagenzes zum gewunschten Produkt lie bzw. Ilf abreagiert. 

Die fOr das vorstehende Verfahren benotigten Carbonsauren sind literaturbekannt (Beilstein Band 27, 1.- 
5. Erganzungswerke) oder sie konnen nach bekannten Methoden, beispieisweise durch Oxidation der 
entsprechenden Alkohole Oder Aldehyde oder durch Hydrolyse der entsprechenden Nitrile hergestellt 
werden (J. V. Metzger in "The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Vol. 34, Part 1, Thiazol and its 

55 Derivatives w , Arnold Weissberger and E. D. Ward. C. Taylor (Editor), John Wiley and Sons, S. 519 ft, I. J. 
Turchi in "The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Vol. 45, Oxazoles", Arnold Weissberger and E. D. 
Ward, C. Taylor (Editor), John Wiley and Sons). 
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10 



d) Verbindungen der Forme! lit konnen auch gewonnen werden, indem man entsprechende Dicarbonsau- 
reester in an sich bekannter Weise mit Aminen umsetzt und die resultierenden Amide verseift: 

OOO 

N r x J *vOR3 H 2 NR 2 N- wapr. N ^^OH 

Rl^^X-^w^R 3 + VIII Rl-^X^^NHR 2 Base 

0 0 0 



(R 3 = Cj-Ce-Alkyl) 



iif 



ZweckmaCigerweise geht man dabei so vor, da£ man den Diester in einem inerten organischen Losungs- 
75 mittel lost und mit einem Amin VIII umsetzt. 

Als Losungsmittel verwendet man fur diese Umsetzungen Ether, z.B. Diethylether, Methyl-tert.-butyle- 
ther, Dimethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydroforan und Dioxan; Aromaten, z. B. Benzol, 
Toluol, Xylol Oder Mesitylen; Alkohole, z. B. Methanol. Ethanol, iso-Propanol und tert.-Butanol oder 
20 entsprechende Gemische. 

Die Umsetzung kann bei Temperaturen von -100 - C bis zur RuckfluBtemperatur des jeweiligen L6- 
sungsmittels bzw. -gemisches, vorzugsweise bei -60* C bis 150* C, durchgefuhrt werden. 

Das molare Verhaltnis, in dem Diester und Amin eingesetzt werden, betragt im allgemeinen 1:1 bis 1:2, 
vorzugsweise 1:1 bis 1:1,2. 

25 Die Konzentration der Edukte im Losungsmittel betragt im allgemeinen 0,1 bis 5 mol/l, bevorzugt 0,2 
bis 2,0 mol/l. 

Besonders bevorzugt arbeitet man in Alkoholen wie Ethanol in Gegenwart von einem Equivalent Amin 
bei 50 bis 100* C. Die fur die Umsetzung benotigten Diester sind literaturbekannt Oder konnen in 
Anlehnung an beschriebene Methoden hergestellt werden (Bull. Soc. Chim. Fr., 1969, 1762; J. Chem. Soc, 
30 1953,93). 

Neben den vorstehend geschilderten Verfahren a-d zur Herstellung der Ausgangsverbindungen Me und 
Iif gibt es weitere Synthesemoglichkeiten, die den folgenden Literaturstellen zu entnehmen sind: 
Beilstein, Hauptwerk sowie 1.-5. Erganzungswerk, Band 27; R. W. Wiley, The Chemistry of Heterocyclic 
Compounds, Five- and Six-Membered Compounds with Nitrogen and Oxygen, Interscience Pubishers, New 
as York, London (1962); Heterocyclic Chemistry, Vol. 6, Five-membered Rings with Two or More Oxygen, 
Sulfur or Nitrogen Atoms, Pergamon Press, 1984; J. March, Advanced Organic Chemistry, Third edition, 
John Wiley and Sons, 1985; Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie. 4. Auflage, Thieme Verlag, 
Bande IV. VI, VII, VIII, X; DE-A 39 32 052. 

40 Weg B 

Ein weiteres Verfahren zur Synthese von Verbindungen der Formel la besteht in der Umsetzung von 
Hydroxamsaurechloriden X mit Halogenmaleinsaureimiden XI. Dabei geht man zweckmafligerweise so vor, 
da/3 man das Halogenmaleinsaureimid XI in einem inerten organischen Losungsmittel vorlegt, etwa molare 
45 Mengen des HydroxamsSurechlorids X zugibt und anschlieflend eine etwa doppelt molare Menge einer 
Base zutropft. Das Gemisch kann wie Oblich aufgearbeitet werden, z.B. durch Hydrolyse mit Wasser und 
Absaugen oder Extraktion des Produktes mit einem organischen Losungsmittel und Einengen des organi- 
schen Losungsmittels. 

50 



55 
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N^OH 



Mai 




N-R2 



Stickstoffbase 



la 



x XI 

Hal=Cl, Br 

10 

Als Losungsmittel fur diese Umsetzungen verwendet man zweckmaBigerweise Halogenkohlenwasser- 
stoffe wie Dichlorethan, Chlorbenzol, 1.2-Dichlorbenzol, Tetrachlorethan, Dichlormethan und Chloroform; 
Ether wie Diethylether, Methyl-tert.-butylether, Dimethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofu- 
75 ran und Dioxan oder Aromaten wie Benzol, Toluol und Xylol Oder Gemische dieser Losungsmittel. 

Die Umsetzungen konnen bei Temperaturen von -10* C bis 50* C, vorzugsweise bei 0 bis 30* C, 
durchgefOhrt werden. 

Als Basen kommen vorzugsweise Stickstoffbasen wie 2-, 3-, 4-Picolin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dime- 
thylcyclohexylamin, Triethylamin (TEA), Pyridin und 1,8-Diazabicyclo(5A0)undec-7-en (DBU) in Betracht. 
20 Die Reaktionspartner werden insbesondere im Molverhaltnis 1:1 eingesetzt, die Stickstoffbase wird in 
der doppelt bis dreifach molaren Menge zugesetzt. 

Die Konzentration der Edukte im Losungsmrttelgemisch betragt im aligemeinen 0,1 bis 5 mot/I, 
bevorzugt 0,2 bis 2 mol/l. 

25 Weg C: 

Ein weiteres Verfahren zur Synthese der Verbindungen la besteht in der Oxidation von Isoxazolindicar- 
bonsaureimiden XII, die z.B. hergestellt werden durch Umsetzung von HydroxamsSurechloriden X mit 
Maleinimiden XIII. Dabei geht man zweckmaBigerweise so vor, da/3 man das Maleinimid XIII in einem 
30 inerten organischen LSsungsmittel vorlegt, etwa molare Mengen des HydroxamsSurechlorids X zugibt und 
anschlieBend eine etwa molare Menge einer Base zutropft. Das Gemisch kann wie ublich aufgearbeitet 
werden. z.B. durch Hydrolyse mit Wasser und Absaugen Oder Extraktion des Produktes mit einem 
organischen Losungsmittel. 

35 



40 




XIII XII 



45 Als Losungsmittel fur diese Umsetzungen verwendet man zweckmaBigerweise Halogenkohlenwasser- 
stoffe wie Tetrachlorethan, Dichlormethan, Dichlorethan, Chlorbenzol, 1 ,2-Dichlorbenzol und Chloroform 
Oder Aromaten wie Benzol, Toluol und Xylol oder Gemische dieser Losungsmittel. 

Die Umsetzungen konnen bei Temperaturen von -10 bis 50* C, vorzugsweise bei 0*C bis 30* C, 
durchgefOhrt werden. 

so Als Basen kommen Stickstoffbasen wie 2- t 3-, 4-Picolin, N,N-Dimethylanilin, N.N-Dimethylcyclohexyla- 
min, Triethylamin (TEA), Pyridin Oder 1 ,8-Diazabicyclo(5.4.0)undec-7-en (DBU) in Betracht. 

Die Reaktionspartner werden insbesondere in Molverhaltnissen von 1 bis 1,1:1 
(Maleinimid:Hydroxamsaurechlorid) eingesetzt, die Stickstoffbase wird in der einfach bis doppelt molaren 
Menge zugesetzt. 

55 Die Konzentration der Edukte im Losungsmittelgemisch betragt im aligemeinen 0,1 bis 5 mol/l, 
bevorzugt 0,2 bis 2 mol/l. 

Die Isoxazoldicarbonsaureimide la sind durch Dehydrierung der Isoxazolinimide XII zuganglich. Dabei 
geht man zweckmaBigerweise so vor. daB man das Isoxazolinimid XII in einem inerten organischen 
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Losungsmittel vorlegt und mit etwa molaren Mengen Oxidationsmittei versetzt. 

Als Losungsmittel fur die Dehydrierung kommen insbesondere aromatische Kohlenwasserstoffe wie 
Benzol, Toluol Oder Xylol in Betracht. 

Als Oxidationsmittei verwendet man bevorzugt Natriumhypochlorit, Nitrobenzol Oder Chinone wie 
5 2,3,5,6-Tetrachlor-p-benzochinon Oder 5,6-Dichlor-2,3-dicyano-p-benzochinon (DDQ). 

Die Umsetzungen konnen bei Temperaturen von 50 *C bis zur Siedetemperatur des verwendeten 
Ldsungsmittels durchgefUhrt werden. 

Die Reaktionspartner konnen im Molverhaltnis 1:1 bis 1:10 (lsoxazolinimid:Oxidationsmittel) eingesetzt 
werden. 

10 Im Hinblick auf die bestimmungsgema/te Verwendung der Verbindungen I kommen als Substituenten 
bevorzugt folgende Reste in Betracht: 
X 

Sauerstoff oder Schwefel; 
R 1 

75 Halogen wie Fluor, Chlor, Brom und lod, insbesondere Fluor und Chlor; 
Cyano; 

Ci-C 6 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sek.-Butyl, iso-Butyl und tert.-Butyl, Pentyl, 1- 
Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 2,2-DimethyJpropyl, 1- 
Ethylpropyl, Hexyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2- 
20 Dimethylbutyl. 1,3-Dimethylbutyl, 2.2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2- 
Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1 ,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-1-methylpropyl und 1-Ethyl-2-methylpropyl, 
insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl und iso-Propyl, welches ein bis funf Halogenatome, insbesondere FJuor- 
und/oder Chloratome Oder einen Oder zwei der folgenden Reste tragen kann: 

C 3 -C8-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl, insbesondere Cyclopropyl; Ci- 
25 C4-Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, 2-Methylethoxy, n-Butoxy, 1-Methylpropoxy, 2-Methylpropoxy 
und 1,1-Dimethylethoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy, 1-Methylethoxy und 1,1-Dimethylethoxy; C1-C4- 
Haiogenalkoxy wie Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Dichlorfluormethoxy, 1-Fluoret- 
hoxy, 2-Fluorethoxy, 2,2-Difluorethoxy, 1,1,2,2-Tetrafluorethoxy, 2,2,2-Trifluorethoxy, 2-Chlor-1,1 ,2-trifluoret- 
hoxy und Pentafluorethoxy, insbesondere Trifluormethoxy und Pentafluorethoxy; Ci-Ci-Alkylthio wie Me- 
30 thylthio, Ethylthio, Propylthio, 1-Methylethylthio, Butylthio, 1-Methylpropylthio, 2-Methylpropylthio und 1,1- 
Dimethylethylthio, insbesondere Methylthio und Ethylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio wie Difluormethylthio, 
Trifluormethylthio. Chlordifluormethylthio, 1-Fluorethylthio, 2-Fluorethylthio, 2,2-Difluorethylthio, 2,2,2-Trifluo- 
rethylthio, 2-Chlor-2,2-difluorethylthio, 2,2-Dichlor-2-fluorethylthio, 2,2,2-Trichlorethylthio und Pentafluoreth- 
ylthio, insbesondere Trifluormethylthio und Pentafluorethylthio, Ci-C*-Alkylsulfonyl, wie Methylsulfonyl und 
35 Ethylsulfonyl, insbesondere Methylsulfonyl; Ci-C^-Halogenalkylsulfonyl, wie Trifluormethylsulfonyl und Pen- 
tafluorethylsulfonyl, insbesondere Trifluormethylsulfonyl; Oder Cyano; 

Ca-Cs-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl, insbe- 
sondere Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: 
Alkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Methyl oder Halogen wie vorstehend genannt, insbesondere 
40 Chlor und Fluor; 

C2-Cs-Alkenyl wie Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1- 
Methyl-1-propenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 2-MethyM-propenyl, 2-Methyl-2-propenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 
3-Pentenyl, 4-Pentenyl, 1-Methyl-1-butenyl, 2-Methyl-1-butenyl, 3-Methyl-2-butenyl, 1-Methyl-2-butenyl, 2- 
Methyl-2-butenyl, 1-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl, 3-Methyl-3-butenyl, 1 ,1-Dimethyl-2-propenyl, 1,1- 

45 Dimethyl-1-propenyl, 1.2-Dimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-1-propenyl, 1-Ethyl-2-propenyI, 1-Hexenyl, 2-Hexe- 
nyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 1-Methyl-1-pentenyl, 2-Methyl-1-pentenyl, 3-Methyl-1-pentenyl, 4- 
Methyl-1-pentenyl, 1-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2-pentenyl, 1- 
Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-2-pentenyl, 1-Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3-pentenyl, 3- 
Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pentenyl, 1-Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl, 4- 

50 Methyl-4-pentenyl, 1 ,1-Dimethyl-2-butenyl, 1,1-Dimethyl-3-butenyl, 1,2-Dimethyl-1-butenyl, 1 ,2-Dimethyl-2- 
butenyl. 1,2-Dimethyl-3-butenyl, 1,3-Dimethyl-1-butenyI, 1,3-Dimethyl-2-butenyl, 1 ,3-Dimethyl-3-butenyI, 1,3- 
DimethyM-butenyl, 2,3-Dimethyl-1-butenyl, 2,3-Dimethyl-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-3-butenyl, 3,3-Dimethyl-1- 
butenyl, 1-Ethyl-1-butenyl, 1-Ethyl-2-butenyl, 1-Ethyf-3-butenyl, 2-Ethyl-1-butenyl, 2-Ethyl-2-butenyl, 2- 
Ethyl-3-butenyl, 1 ,1 ,2-Trimethyl-2,2-propenyl. 1-Ethyl-1-methyl-2-propenyl. 1-Ethyl-2-methyl-1-propenyl und 

55 1-Ethyl-2-methyl-2-propenyl, insbesondere 2-Propenyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen 
kann: Halogen wie oben genannt, insbesondere Fluor und Chlor; Alkoxy wie oben genannt, insbesondere 
Methoxy und Ethoxy, und/oder ein Phenyl, das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen 
kann: Alkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Methyl, Ethyl und iso-Propyl; Halogenalkyl wie vorste- 
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hend genannt, insbesondere Trifluormethyl und Chlordifluormethyl; Alkoxy wie vorstehend genannt, insbe- 
sondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethoxy, 
Pentafluorethoxy und Trichlormethoxy; Alkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere Methylthio und 
Ethylthio; Halogenalkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere Difluormethylthio, Pentafluorethylthio und 
Trifluormethylthio; Halogen wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor, Cyano oder Nitro; 
C2-C6-Alkinyl wie Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-Methyl-2-propinyl, 1- 
Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 1-Methyl-3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl, 1-Methyl-2-butinyl, 3- 
Methyl-1-butinyl. 1,1-Dimethyl-2-propinyl, 1-Ethyl2-propinyl, 1-HexinyI, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Alkinyl, 4- 
Hexinyl, 1-Methyl-2-pentinyl, 1-Methyl-3-pentinyl, 1-Methyi-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-penti- 
nyl, 3-Methyl-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-1-pentinyl, 4-Methyl-2-pentinyl, 1 ,1-Dimethy!-2-butinyl, 

1.1- Dimethyl-3-butinyl, 1 ,2-Dimethyl-3-butinyl, 2,2-Dimethyl-4-butinyl, 3,3-Dimethyl-1-butinyl, 1-Ethyl-2-buti- 
nyl, 1-Ethyl-3-butinyl, 2-Ethyl-3-butinyl und 1-Ethyl-1-methyl-2-propinyl, insbesondere 2-Propinyl, welches 
einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen wie oben genannt, insbesondere lod; Alkoxy wie 
oben genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy, und/oder ein Phenyl, das seinerseits eine bis drei der 
folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Methyl, Ethyl und iso-Propyl; 
Halogenalkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethyl und Chlordifluormethyl; Alkoxy wie 
vorstehend genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie vorstehend genannt, insbeson- 
dere Trifluormethoxy, Pentafluorethoxy und Trichlormethoxy, Alkylthio wie vorstehend genannt, insbesonde- 
re Methylthio und Ethylthio; Halogenalkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere Difluormethylthio, 
Pentafluorethylthio und Trifluormethylthio; Halogen wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor, 
Cyano oder Nitro; 

C2-Cs-Alkenyloxy wie Vinyloxy, 2-Propenyloxy, 2-Methyl-2-propenyloxy, (E)-2-Butenyloxy, (Z)-2-Butenyloxy, 
1,3-Dimethyl-2-butenyloxy, 2-Pentenyloxy, 2-Hexenyloxy, insbesondere 2-Propenyloxy und (E)-2-Buten- 
yloxy; 

C3-C6-Alkinyloxy wie 2-Propinyloxy, 2-Butinyloxy, 1-Ethyl-2-butinyloxy, 1-Methyl-2-propinyloxy, 2-Pentiny- 
loxy, 2-Hexinyloxy, insbesondere 2-Propinyloxy; 

C1-C4 -Alkylthio wie obenstehend genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; 

Ci-C4-Halogenalkylthio wie obenstehend genannt, insbesondere Difluormethylthio, Pentafluorethylthio und 
Trifluormethylthio; 

Ci-C^-Alkylsulfonyl wie vorstehend genannt, insbesondere Methylsulfonyl; 
Ci-CA-Halogenalkylsulfonyl wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethylsulfonyl; 
Phenoxy oder Phenylthio. wobei diese Reste ein bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: C1-C4- 
Alkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Methyl, Ethyl und iso-Propyl; Ci-C4-Halogenalkyl wie vorste- 
hend genannt, insbesondere Trifluormethyl und Chlordifluormethyl; C1-C4 -Alkoxy wie vorstehend genannt, 
insbesondere Methoxy und Ethoxy; C1-C4 -Halogenalkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluorme- 
thoxy, Pentafluorethoxy und Trichlormethoxy; C1-C4 -Alkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere Me- 
thylthio und Ethylthio; C1-C4 -Halogenalkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere Difluormethylthio, 
Pentafluorethylthio und Trifluormethylthio; Halogen wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor, 
Cyano oder Nitro; 

ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer Rest enthaltend ein oder zwei Heteroatome, ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, wie 2-Tetrahydrofuranyl, 3-Tetrahydrofuranyl, 4-Tetrahydropyra- 
nyl, 2-Tetrahydropyranyl, 3-Tetrahydropyranyl, 3-Furanyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Furanyl, 3-Tetrahydrothie- 
nyl. 3-Sulfolanyl, 2-Tetrahydropyranyl, 5-lsoxazolyl, 3-lsoxazolyl. 4-lsoxazolyl, 5-lsothiazolyl, 4-lsothiazolyl, 
3-lsothiazoiyl, 2-Oxazolyl, 4-Thiazolyl. 4-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 5-Oxazolyl, 5-Thiazolyl, 2-lmida20lyl, 4- 
Imidazolyl, 5-lmidazolyl, 3-Pyrrolyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 4-Pyridyl, 3-Pyridyl und 
2-Pyridyl, wobei diese Ringe ein oder zwei der folgenden Reste tragen konnen: Alkyl wie oben genannt, 
insbesondere Methyl; Halogen wie oben genannt, insbesondere Fluor und Chlor; Alkoxy wie oben genannt, 
Insbesondere Methoxy und Ethoxy oder Alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl, insbe- 
sondere Methoxycarbonyl; 

ein kondensierter aromatischer Rest, ausgewahlt aus der Gruppe Benzofuran-2-yl, Benzofuran-3-yl, 
lsobenzofuran-2-yl, Benzothiophen-2-yl, Benzothiophen-3-yl, lsobenzothiophen-2-yl, lndol-2-yl, lndol-3-yl, 

1 .2- Benzisoxal-3-yl, Benzoxazol-2-yl, 1 ,2-Benzisothiazo!-3-yl, Benzothiazol-2-yl, lndazol-3-yl, (1 H)- 
Benzimidazhol-2-yl, Chinolin-3-yl, Chinolin-5-yl, Chinolin-6-yl, Chinolin-8-yl, lsochinolin-1-yl und Isochinolin- 
5-yl, wobei dieser Rest ein oder zwei der folgenden Reste tragen kann: Alkyl wie oben genannt, 
insbesondere Methyl; Halogen wie oben genannt, insbesondere Fluor und Chlor; Alkoxy wie oben genannt, 
insbesondere Methoxy und Ethoxy oder Alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl, insbe- 
sondere Methoxycarbonyl; 

Phenyl oder Phenyl-Ci-C4 -alkyl, z.B. Benzyl oder Phenylethyl, wobei der Phenylrest jeweils eine bis drei 
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der folgenden Gruppen tragen kann: Alky I wie oben genannt, insbesondere Methyl, Ethyl und iso-Propyl; 
Halogenalkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethyl und Chlordifluormethyl; Alkoxy wie 
vorstehend genannt, jnsbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie vorstehend genannt, insbeson- 
dere Trifluormethoxy, Pentafluorethoxy und Trichlormethoxy; Alkylthio wie vorstehend genannt, insbesonde- 
5 re Methylthlo und Ethylthio; Halogenalkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere Difluormethylthio, 
Pentafluorethylthio und Trifluormethylthio; Halogen wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor, 
Cyano Oder Nitro; 
R 2 

Wasserstoff; Hydroxy; 

10 Ci-Ci-Alkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; 

Ci-Cs-Alkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 
2-Methylpropyl und 1,1-Dimethylethyl. 1,1-Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, welches 
eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Cyano, Alkoxy-alkoxy wie Methoxy-methoxy, Ethoxy- 
ethoxy insbesondere Methoxy-methoxy, Alkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; 

15 Halogenalkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Trifluormethoxy; Alkylthio wie unter R 1 genannt, 
insbesondere Methylthio und Ethylthio; Halogenalkylthio wie unter R 1 genannt, insbesondere Trifluormethylt- 
hio; Dialkylamino insbesondere Dimethylamino und Diethylamino; Halogen wie unter R 1 genannt, insbeson- 
dere Fluor und Chlor; Cycloalkyl wie bei R 1 genannt, insbesondere Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohex- 
yl; oder einmal Phenyl, wobei der Phenylrest seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: 

20 Halogen; Cyano; Nitro; Alkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Methyl und Ethyl; Halogenalkyl wie unter 
R 1 genannt, insbesondere Trifluormethyl; Alkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; 
Halogenalkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Trifluormethoxy; Alkylthio wie unter R 1 genannt, 
insbesondere Methylthio und Ethylthio; oder Halogenalkylthio wie unter R 1 genannt, insbesondere Trifluor- 
methylthio; 

25 C3-Cs-Cycloalkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl, 
das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Methyl, 
Ethyl und 1-Methylethyl; Halogenalkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Trifluormethyl; Alkoxy wie unter 
R 1 genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere 
Trifluormethoxy; Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor und Chlor; Nitro oder Cyano; 

30 C3-C6-Alkeny1 wie unter R 1 genannt, insbesondere 2-Propenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 1 ,1-Dimethyl-2-prope- 
nyl und 2-Butenyl, welches ein-bis dreimal durch Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor und 
Chlor, und/oder einmal durch Phenyl substituiert sein kann, wobei der Phenylrest seinerseits eine bis drei 
der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Methyl und Ethyl; Halogenal- 
kyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Trifluormethyl; Alkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Methoxy 

35 und Ethoxy; Halogenalkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Trifluormethoxy; Alkylthio wie unter R 1 
genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; Halogenalkylthio wie unter R 1 genannt, insbesondere 
Trifluormethylthio; Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor und Chlor; Cyano oder Nitro; 
C3-Cs-Alkinyl wie unter R 1 genannt, insbesondere 2-Propinyl, 1-Methyl-2-propinyl und 1,1-Dimethyl-2- 
propinyl, welches ein- bis dreimal durch Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor und Chlor; 

40 und/oder einmal durch Phenyl substituiert sein kann, wobei der Phenylrest seinerseits eine bis drei der 
folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Methyl und Ethyl; Halogenalkyl 
wie unter R 1 genannt, insbesondere Trifluormethyl, Alkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Methyl und 
Ethyl; Halogenalkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Trifluormethyl, Alkoxy wie unter R 1 genannt, 
insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Methylthio und 

45 Ethylthio; Halogenalkylthio wie unter R 1 genannt, insbesondere Trifluormethylthio; Halogen wie unter R 1 
genannt, insbesondere Fluor und Chlor; Cyano oder Nitro; 
Ci-Ci-Dialkylamino, insbesondere Dimethylamino und Diethylamino; 

ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer Rest mit einem oder zwei Heteroatomen, ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff wie unter R 1 genannt, der ein- bis dreimal durch Alkyl wie unter 
so R 1 genannt, insbesondere Methyl, Ethyl und 1-Methylethyl; oder Halogen wie unter R 1 genannt, insbesonde- 
re Fluor und Chlor substituiert sein kann; 

ein kondensierter aromatischer Rest, ausgewahlt aus der Gruppe Benzofuran-2-yl, Benzofuran-3-yl, 
lsobenzofuran-2-yl, Benzothiophen-2-yl, Benzothiophen-3-yl, lsobenzothiophen-2-yl, lndol-2-yl, lndol-3-yl, 
1 ,2-Benzisoxal-3-yl, Benzoxazol-2-yl, 1 ,2-Benzisothiazol-3-yl. Benzothiazol-2-yl, lndazol-3-yl, (1 H)- 
55 Benzimidazhol-2-yl, Chinolin-3-yl, Chinolin-5-yl, Chinolin-6-yl. Chinolin-8-yl, lsochinolin-1-yl und Isochinolin- 
5-yl, wobei dieser Rest ein- bis dreimal durch C1-C4 -Alkyl oder Halogen substituiert sein kann; 
Phenyl, das eine bis vier der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere 
Methyl, Ethyl und 1-Methylethyl; Halogenalkyl wie unter R 1 genannt. insbesondere Trifluormethyl; Alkoxy 
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wie unter R 1 genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie unter R 1 genannt, insbesonde- 
re Trifluormethoxy; Alkylthio wie unter R 1 genannt insbesondere Methylthio und Ethylthio; Halogenalkylthio 
wie unter R 1 genannt, insbesondere Trifluormethylthio; Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor 
und Chlor; Nitro, Cyano, Formyl; Ci-C*-Alkanoyl wie Acetyl, Propionyl, Butyryl, insbesondere Acetyl; 
Halogenalkanoyl wie Trifluoracetyl, Trichloracetyl, Pentafluorpropionyl, insbesondere Trifluoracetyl; oder 
Alkoxycarbonyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Methoxy carbony I; 

Naphthyl, das ein- bis dreimal durch Alkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Methyl und Ethyl, oder 
Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor und Chlor substituiert sein kann. 

Beispiele fur herbizid wirksame Verbindungen der Formel la und lb sind nachstehend im einzelnen 
aufgefuhrt: 




wobei R 1 jeweiis die folgende Bedeutung hat: 

Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl, 1,1- 
Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3- Methyl butyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 
2,2-Dimethylpropyl, cyclo-Propyl, cyclo-Butyl, cyclo-Pentyl, cyclo-Hexyl, cyclo-Heptyl, cyclo-Octyl, 1- 
Methyl-cyclo-Propyl, cyclo-Propyl-methyl, 1-(cyclo-Propyl)-ethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlorme- 
thyl, Chlordifluormethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Difluormethyl, 1-Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 1-Methyl- 
1-chlorethyl, 1 -Methyl-2-chlorethyl, Methoxymethyl, 1-Methylmethoxymethyl, 1-Methyl-2-methoxyethyl, 1- 
Methylethoxy methyl, Ethoxymethyl, Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 1-Ethylethenyl, 2- 
Phenylethenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 3-ButenyI, 1-Methyl-1-propenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-pro- 
penyl, 2-Propinyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1-Methylethoxy, Butoxy, 1-Methylpropoxy, 1,1-Dimethylet- 
hoxy, Methylthio, Ethylthio, Chlordifluormethoxy, Trifluormethoxy, Trichlormethylthio, Phenyl, 2-Fluorphenyl, 

3- Fluorphenyl, 4-Fluorphenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphe- 
nyl, 4-Methylphenyl. 2-Trifluormethylphenyl, 3-Trifluormethylphenyl, 4-Trifluormethylphenyl, 2-Methoxyphe- 
nyl, 3-Methoxy phenyl, 4-Methoxyphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, Phenoxy, Phenylthio, 2- 
Chlorphenoxy, 3-Chlorphenoxy, 4-Chlorphenoxy, 2,4-Dichlorphenoxy, Benzyl, 2-Chlorbenzyl, 3-Chlorbenzyl, 

4- Chlorbenzyl, 2-Fluorbenzyl, 3-Fluorbenzyl. 4-Fluorbenzyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4- 
Pyridyl; 



0 P 




wobei R 1 jeweiis die folgende Bedeutung hat: 

Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl, 1,1- 
Dimethylethyl, Pentyl, 1 -Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 
2,2-Dimethylpropyl, cyclo-Propyl, cyclo-Butyl, cyclo-Pentyl, cyclo-Hexyl, cyclo-Heptyl, cyclo-Octyl, 1- 
Methyl-cyclo-Propyl, cyclo-Propyl-methyl, 1-(cyclo-Propyl)-ethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlorme- 
thyl, Chlordifluormethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Difluormethyl, 1-Chlorethyl. 2-Chlorethyl, 1-Methyl- 
1-chlorethyl, 1-Methyl-2-chlorethyl, Methoxymethyl, 1-Methylmethoxymethyl, 1-Methyl-2-methoxyethyl, 1- 
Methylethoxymethyl, Ethoxymethyl, Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 1-Ethylethenyl, 2- 
Phenylethenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl t 3-Butenyl, 1-Methyl-1-propenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-pro- 
penyl, 2-Propinyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1-Methylethoxy, Butoxy, 1-Methylpropoxy, 1,1-Dimethylet- 
hoxy, Methylthio, Ethylthio, Chlordifluormethoxy, Trifluormethoxy, Trichlormethylthio, Phenyl, 2-Fluorphenyl, 
3-Fluorphenyl, 4-Fluorphenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl. 2-Methylphenyl, 3-Methylphe- 
nyl, 4-Methylphenyl, 2-Trifluormethylphenyl, 3-Trifluormethylphenyl, 4-Trifluormethylphenyl, 2-Methoxyphe- 
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nyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxy phenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, Phenoxy, Phenylthio, 2- 
Chlorphenoxy, 3-Chlorphenoxy, 4-Chlorphenoxy, 2,4-Dichlorphenoxy, Benzyl, 2-Chlorbenzyl, 3-Chlorbenzyl, 
4-Chlorbenzyl, 2-Fluorbenzyl, 3-Fluorbenzyl, 4-Fluorbenzyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4- 
Pyridyl; 




wobei R 1 jeweils die folgende Bedeutung hat: 

Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl. Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl, 1.1- 
Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methyl butyl, 1,1-Dlmethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 
2,2-Dimethylpropyl, cyclo-Propyl, cyclo-Butyl, cyclo-Pentyl, cyclo-Hexyl, cyclo-Heptyl, cyclo-Octyl. 1- 
Methyl-cyclo-Propyl, cyclo-Propyl-methyl, 1-(cyclo-Propyl)-ethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlorme- 
thyl, Chlordlfluormethyl, Trlfluormethyl, Pentafluorethyl, Dlfluormethyl, 1-Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 1-Methyl- 
1-chlorethyl, 1-Methyl-2-chlorethyl, Methoxy methyl, 1-Methylmethoxymethyl, 1-Methyl-2-methoxyethyi. 1- 
Methylethoxymethyl, Ethoxymethyl. Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 1-Ethylethenyl, 2- 
Phenylethenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-1-propenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-pro- 
penyl, 2-Propinyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1-Methylethoxy, Butoxy, 1-Methylpropoxy, 1.1-Dimethylet- 
hoxy, Methylthio, Ethylthio, Chlordifluormethoxy, Trifluormethoxy, Trichlormethylthio, Phenyl, 2-Fluorphenyl, 

3- Fluorphenyl, 4-Fluorphenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl. 4-Chlorphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphe- 
nyl, 4-Methylphenyl, 2-Trifluormethylphenyl, 3-Trifluormethy I phenyl, 4-Trifluormethylphenyl, 2-Methoxyphe- 
nyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxy phenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 2,4.6-Trimethylphenyl, Phenoxy. Phenylthio, 2- 
Chlorphenoxy, 3-Chlorphenoxy, 4-Chlorphenoxy, 2,4-Dichlorphenoxy, Benzyl, 2-Chlorbenzyl, 3-Chlorbenzyl, 

4- Chlorbenzyl, 2-Fluorbenzyl, 3-Fluorbenzyl, 4-Fluorbenzyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Pyridyl. 3-Pyridyl, 4- 
Pyridyl; 

I | N-C-CH3 
0 

wobel R 1 jeweils die folgende Bedeutung hat: 

Wasserstoff, Fluor. Chlor, Methyl. Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl. 2-Methylpropyl, 1.1- 
Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 
2,2-Dimethylpropyl, cyclo-Propyl, cyclo-Butyl, cyclo-Pentyl, cyclo-Hexyl. cyclo-Heptyl. cyclo-Octyl, 1- 
Methyl-cyclo-Propyl, cyclo-Propyl-methyl, 1-(cyclo-Propyl)-ethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlorme- 
thyl, Chlordifluormethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Difluormethyl, 1-Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 1-Methyl- 
1-chlorethyl, 1-Methyl-2-chlorethyI, Methoxy methyl, 1-Methyimethoxymethyl, 1-Methyl-2-methoxyethyl, 1- 
Methylethoxymethyl, Ethoxymethyl. Ethenyl. 1-Propenyl, 2-Propenyl. 1-Methylethenyl, 1-Ethylethenyl, 2- 
Phenylethenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-1-propenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-pro- 
penyl, 2-Propinyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1-Methylethoxy, Butoxy, 1-Methylpropoxy, 1,1-Dimethylet- 
hoxy, Methylthio, Ethylthio, Chlordifluormethoxy, Trifluormethoxy, Trichlormethylthio, Phenyl, 2-Fluorphenyl, 

3- Fluorphenyl, 4-Fluorphenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphe- 
nyl, 4-Methylphenyl, 2-Trifluormethylphenyl, 3-Trifluormethy Ipheny I, 4-Trifluormethylphenyl, 2-Methoxyphe- 
nyl, 3-Methoxyphenyl. 4-Methoxy phenyl, 2.4-Dichlorphenyl. 2,4,6-Trimethylphenyl, Phenoxy. Phenylthio, 2- 
Chlorphenoxy, 3-Chlorphenoxy, 4-Chlorphenoxy, 2,4-Dichlorphenoxy, Benzyl, 2-Chlorbenzyl, 3-Chlorbenzyl, 

4- Chlorbenzyl, 2-Fluorbenzyl, 3-Fluorbenzyl, 4-Fluorbenzyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4- 
Pyridyl; 
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0 0 



5 




0 0 



wobei R 1 jeweils die fotgende Bedeutung hat: 

70 Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl, 1,1- 
Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, 
2,2-Dimethylpropyl, cyclo-Propyl, cyclo-Butyl, cycio-Pentyl, cyclo-Hexyl, cyclo-Heptyl, cyclo-Octyl, 1- 
Methyl-cyclo-Propyl. cyclo-Propyl-methyl, 1-(cyclo-Propyl)-ethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlorme- 
thyl, Chlordifluormethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Difluormethyl, 1-Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 1-Methyl- 

75 1-chlorethyl, 1-Methyl-2-chlorethyl, Methoxy methyl, 1-Methylmethoxy methyl, 1-Methyl-2-methoxyethyl, 1- 
Methylethoxy methyl, Ethoxymethyl, Ethenyl, 1-Propenyl. 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 1-Ethylethenyl, 2- 
Phenylethenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-1-propenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-pro- 
penyl, 2-Propinyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1-Methylethoxy, Butoxy, 1-Methylpropoxy, 1 ,1-Dimethylet- 
hoxy, Methylthio, Ethylthio, Chlordifluormethoxy, Trifluormethoxy, Trichlormethylthio, Phenyl, 2-Fluorphenyl, 

20 3-Fluorphenyl, 4-Fluorphenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphe- 
nyl, 4-Methylphenyl, 2-Trifluormethylphenyl, 3-Trifluormethylphenyl, 4-Trifluormethylphenyl, 2-Methoxyphe- 
nyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, Phenoxy, Phenylthio, 2- 
Chlorphenoxy, 3-Chlorphenoxy, 4-Chlorphenoxy, 2,4-Dichlorphenoxy, Benzyl, 2-Chlorbenzyl, 3-Chlorbenzyl, 
4-Chlorbenzyl, 2-Fluorbenzyl, 3-Fluorbenzyl, 4-Fluorbenzyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4- 

25 Pyridyl; 



30 




35 wobei R 1 jeweils die folgende Bedeutung hat: 

Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl, 1,1- 
Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, 
2,2-Dimethylpropyl, cyclo-Propyl, cyclo-Butyl, cyclo-Pentyl, cyclo-Hexyl, cyclo-Heptyl, cyclo-Octyl, 1- 
Methyl-cyclo-Propyl, cyclo-Propyl-methyl, 1-(cyclo-Propyl)-ethyl. Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlorme- 

40 thyl, Chlordifluormethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Difluormethyl, 1 -Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 1-Methyl- 
1-chlorethyl, 1-Methyl-2-chlorethyl, Methoxy methyl, 1-Methylmethoxy methyl, 1-Methyl-2-methoxyethyl, 1- 
Methylethoxymethyl, Ethoxymethyl, Ethenyl. 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 1-Ethylethenyl, 2- 
Phenylethenyl. 1-Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-1-propenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-pro- 
penyl, 2-Propinyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1 -Methylethoxy, Butoxy, 1-Methylpropoxy, 1,1-Dimethylet- 

45 hoxy, Methylthio, Ethylthio, Chlordifluormethoxy, Trifluormethoxy, Trichlormethylthio, Phenyl, 2-Fluorphenyl, 
3-Fluorphenyl, 4-Fluorphenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphe- 
nyl, 4-Methylphenyl, 2-Trifluormethylphenyl, 3-Trifluormethylphenyl, 4-Trifluormethylphenyl, 2-Methoxyphe- 
nyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, Phenoxy, Phenylthio, 2- 
Chlorphenoxy, 3-Chlorphenoxy, 4-Chlorphenoxy, 2,4-Dichlorphenoxy, Benzyl, 2-Chlorbenzyl, 3-Chlorbenzyl, 

50 4-Chlorbenzyl, 2-Fluorbenzyl, 3-Fluorbenzyl, 4-Fluorbenzyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4- 
Pyridyl. 

Beispieie fur herbizid wirksame Verbindungen der Formel Ic sind nachstehend im einzelnen aufgefGhrt: 



55 
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wobei R 1 jeweiis die folgende Bedeutung hat: 

Wasserstoff, Fluor, Chlor, Cyano, Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpro- 
pyl, 1,1-Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dime- 
thylpropyl, 2, 2- Dim ethyl propyl, cyclo-Propyl. cyclo-Butyl, cyclo-Pentyl, cyclo-Hexyl, cyclo-Heptyi, cyclo- 
Octyl, 1-Methyl-cyclo-Propyl, cyclo-Propyl-methyl, 1-(cyclo-Propyl)-ethyl, Chlorm ethyl, Dichlormethyl. Tri- 
chlormethyl, Chlordifluormethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Difluormethyl, 1-Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 1- 
Methyl-1-chlorethyl, 1-Methyl-2-chlorethyl, Methoxy methyl, 1-Methylmethoxy methyl, 1 -Methyl-2-methoxy- 
ethyl, 1-Methylethoxymethyl, Ethoxymethyl, Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 1-Ethylethe- 
nyl, 2-Phenylethenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl. 3-Butenyl, 1-MethyM-propenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl- 
2-propenyl, 2-Propinyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1-Methylethoxy, Butoxy, 1-Methylpropoxy, 1,1-Dimethy- 
lethoxy, Methylthio, Ethylthio, Chlordifluormethoxy, Trlfluormethoxy, Trlchlormethylthio, Phenyl. 2-Fiuorphe- 
nyl, 3-Fluorphenyl, 4-Fluorphenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylp- 
henyl, 4-Methylphenyl, 2-Trifluormethylphenyl, 3-Trifluormethylphenyl, 4-Trifluormethylphenyl, 2-Methox- 
yphenyl, 3-Methoxy phenyl, 4-Methoxy phenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, Phenoxy, Phenylt- 
hio, 2-Chlorphenoxy, 3-Chlorphenoxy, 4-Chlorphenoxy, 2,4-Dichlorphenoxy, Benzyl, 2-Chlorbenzyl, 3-Chlor- 
benzyl, 4-Chlorbenzyl, 2-Fluorbenzyl, 3-Fluorbenzyl, 4-Fluorbenzyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Pyridyl, 3-Pyri- 
dyl, 4-Pyridyl; 



O 0 
0 0 



wobei R 1 jeweiis die folgende Bedeutung hat: 

Wasserstoff, Fluor, Chlor, Cyano, Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpro- 
pyl, 1,1-Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1 ,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dime- 
thylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, cyclo-Propyl, cyclo-Butyl, cyclo-Pentyl, cyclo-Hexyl, cyclo-Heptyl. cyclo- 
Octyl, 1-Methyl-cyclo-Propyl, cyclo-Propyl-methyl, 1-(cyclo-Propyl)-ethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Tri- 
chlormethyl, Chlordifluormethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Difluormethyl, 1-Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 1- 
Methyl-1-chlorethyl, 1-Methyl-2-chlorethyl, Methoxy methyl, 1-Methylmethoxy methyl, 1-Methyl-2-methoxy- 
ethyl, 1-Methylethoxymethyl. Ethoxymethyl. Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 1-Ethylethe- 
nyl, 2-Phenylethenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, l-Methyl-1-propenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl- 
2-propenyl, 2-Propinyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1-Methylethoxy, Butoxy, 1-Methylpropoxy, 1,1-Dimethy- 
lethoxy, Methylthio, Ethylthio, Chlordifluormethoxy, Trifluormethoxy, Trichlormethylthio, Phenyl, 2-Fluorphe- 
nyl, 3-Fluorphenyl, 4-Fluorphenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylp- 
henyl, 4-Methylphenyl, 2-Trifluormethylphenyl, 3-Trifluormethylphenyl, 4-Trifluormethylphenyl, 2-Methox- 
yphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, Phenoxy, Phenylt- 
hio, 2-Chlorphenoxy, 3-Chlorphenoxy, 4-Chlorphenoxy, 2,4-Dichlorphenoxy, Benzyl, 2-Chlorbenzyl, 3-Chlor- 
benzyl, 4-Chlorbenzyl, 2-Fluorbenzyl, 3-Fluorbenzyl, 4-Fluorbenzyl, 2-Thienyl. 3-Thienyl, 2-Pyridyl, 3-Pyri- 
dyl, 4-Pyridyl; 
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wobei R 1 jeweils die foigende Bedeutung hat: 

Wasserstoff, Fluor, Chlor, Cyano, Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpro- 
pyl, 1,1-Dlmethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dime- 
thylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, cyclo-Propyl. cyclo-Butyl, cyclo-Pentyl, cycio-Hexyl, cyclo-Heptyl, cyclo- 
Octyl, 1-Methyl-cyclo-Propyl, cyclo-Propyl-methyl, 1-(cyclo-Propyl)-ethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Tri- 
chlormethyl. Chlordifluormethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Difluormethyl, 1-Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 1- 
Methyl-1-chlorethyl, l-Methyl-2-chlorethyl, Methoxy methyl, 1-Methylmethoxymethyl, 1 -Methyl-2-methoxy- 
ethyl. 1-Methylethoxymethyl, Ethoxymethyl, Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methy!ethenyl, 1-Ethylethe- 
nyl, 2-Phenylethenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-1-propenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl- 
2-propenyl, 2-Propinyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1-Methylethoxy, Butoxy, 1-Methylpropoxy, 1,1-Dimethy- 
lethoxy, Methylthio, Ethylthio, Chlordifluormethoxy, Trifluor-methoxy, Trichlormethylthio, Phenyl, 2-Fluorphe- 
nyl, 3-Fluorphenyl, 4-Fluorphenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylp- 
henyl, 4-Methylphenyl, 2-Trifluormethylphenyl, 3-Trifluormethylphenyl, 4-Trifluormethylphenyl, 2-Methox- 
yphenyl, 3-Methoxy phenyl, 4-Methoxy phenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, Phenoxy, Phenylt- 
hio, 2-Chlorphenoxy, 3-Chlorphenoxy, 4-Chlorphenoxy, 2,4-Dichlorphenoxy, Benzyl, 2-Chiorbenzyl, 3-Chlor- 
benzyl, 4-Chlorbenzyl, 2-Fluorbenzyl, 3-Fluorbenzyl, 4-Fluorbenzyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Pyridyl, 3-Pyri- 
dyl, 4-Pyridyl; 
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wobei R 2 jeweils die folgende Bedeutung hat: 

Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl. 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, Pentyl, 1- 
Methylbutyl, 2- Methyl butyl, 3-Methylbutyl t 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1- 
Ethylpropyl, Hexyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2- 
Dimethylbutyl, 1 ,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl. 2- 
Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2.2-Trimethylpropyl, 1-EthyM-methylpropyl, 1-Ethyl-2-methylpropyl, 
cyclo-Propyl, cyclo-Butyl, cyclo-Pentyl, cyclo-Hexyl, cyclo-Heptyl, cyclo-Octyl. 1-Methyl-cyclo-Propyl, 
cyclo-Propyl-methyl, 1-(cyclo-Propyl)-ethyl, 1-Methylcyclohexyl, 1-Ethylcyclohexyl, Cyclohexylmethyl, 2- 
Propenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 1,1-Dimethyl-2-propenyl, 2-Propinyl, 1-Methyl-2-propinyl, 1 ,1-Dimethylpropi- 
nyl, Phenylmethyl, 1-Methylphenylmethyl, 1,1-Dimethylphenylmethyl, 2-Phenylethyl, 2-Methylthioethyl, 1- 
Methyl-2-methylthioethyl, 1,1-Dimethyl-2-methylthioethyl, 3-Methylthiopropyl, 2-Fluorethyl, 2-Fluor-1 -methy- 
lethyl, 1,l-Dimethyl-2-fluorethyl, 2-Chlorethyl, 2-Chlor-1-methylethyl, 2-Chlor-1,1-Dimethylethyl, 2-Methoxy- 
ethyl, 2-Methoxy-1-methylethyl, 1 ,1-Dimethyl-2-methoxyethyl, 3-Methoxypropyl, 2-Cyanoethyl, 2-Cyano-1- 
methylethyl, 2-Cyano-1,1-dimethylethyi, Dimethylamino, Diethylamino, Morpholino, Piperidino, Phenyl, 2- 
Methylphenyl, 3-Methylphenyl. 4-Methylphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2,3-Dimethylp- 
henyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,5-Dimethylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 3,4-Dimethylphenyl, 3,5-Dimethylphe- 
nyl, 2,3,4-Trimethylphenyl, 2,3,5-Trimethylphenyl, 2,4,5-TrimethylphenyI, 2,4,6-Trimethylphenyl, 3,4,5-Trime- 
thylphenyl, 2-Trifluormethylphenyl, 3-Trifluormethylphenyl, 4-Trifluormethylphenyl, 2-Fluorphenyl, 3-Fluorp- 
henyl, 4-Fluorphenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,3-Difluorphenyl, 2,4-Difluorphenyl, 2,5- 
Difluorphenyl, 2,6-Difluorphenyl, 2,3-Dichlorphenyl. 2,4-Dlchlorphenyl, 2,5-Dichlorphenyl, 2.6-Dichlorphenyl, 
2,3.4-Trichlorphenyl, 2.3,5-Trichlorphenyl, 2.4,6-TrichlorphenyI, 3.4,5-Trichlorphenyl, 2-Cyanophenyl. 3-Cy- 
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anophenyl, 4-Cyanophenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxy phenyl, 2,3-Dimethoxy phenyl, 
2,4-Dimethoxyphenyl, 2,5- Dimethoxy phenyl, 2,6-Dimethoxyphenyl, 3, 4-Dimethoxy phenyl, 3,5-Dimethox- 
yphenyl, 3, 4, 5- Dimethoxy phenyl, 2-Trifluormethoxy phenyl, 3-Trifluormethoxyphenyl, 4-Trif I uormethoxy phe- 
nyl, 2-Nitrophenyl, 3-Nitrophenyl, 4-Nitrophenyl, 2,3-Dinitrophenyl, 2,4-Dinitrophenyl, 2,5-Dinitrophenyl, 2,6- 
Dinitrophenyl, 3,4-Dinitrophenyl, 3,5-Dlnltrophenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 3-Tetrahydrofuryl, 4-Tetrahydro- 
pyranyl, 2-Thiazolyl. 

Die vorstehend genannten Restedefinitionen fur R 1 und R 2 konnen daruberhinaus in den Oxazol- bzw. 
Thiazol-4,5-dicarbonsaureimiden zu anderen als den aufgefuhrten Komblnationen miteinander kombiniert 
werden. 

Als Salze der Verbindungen der Formeln la, lb und Ic kommen landwirtschaftlich brauchbare Salze, 
beispielsweise Alkalimetallsalze, wie das Kalium- oder Natriumsalz, Erdalkalimetallsalze, wie das Calcium-, 
Magnesium- Oder Bariumsalz, Mangan-, Kupfer-, Zink- oder Eisensalze sowie Ammonium, Phosphonium-, 
Sulfonium- oder Sulfoxoniumsalze, beispielsweise Ammoniumsalze, Tetraalkylammoniumsalze, Benzyltrial- 
kylammoniumsalze, Trialkylsulfoniumsalze oder Trialkylsulfoxoniumsalze in Betracht. 

Die erfindungsgema/ten herbiziden Verbindungen bzw. die sie enthaltenden Mittel konnen beispielswei- 
se in Form von direkt verspruhbaren Losungen, Pulvern, Suspensionen, auch hochprozentigen waflrigen, 
Sligen oder sonstigen Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, 
Streumitteln oder Granulaten durch Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder GieBen angewen- 
det werden. Die Anwendungformen richten sich nach den Verwendungszwecken; sie sollten in jedem Fall 
moglichst die feinste Verteilung der erfindungsgema/Ben Wirkstoffe gewahrleisten. 

Die Verbindungen eignen sich allgemein zur Herstellung von direkt verspruhbaren Losungen, Emulsio- 
nen, Pasten oder Oldispersionen. Als inerte Zusatzstoffe kommen Mineralolfraktionen von mittlerem bis 
hohem Siedepunkt, wie Kerosin Oder Dieselol, ferner Kohlenteerole sowie die pflanzlichen oder tierischen 
Ursprungs, aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrah- 
ydronaphthalin, alkylierte Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Cyclohex- 
anol, Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron oder stark polare Losungsmittel wie N.N-Dimethylformamid, 
Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder Wasser in Betracht. 

WaBrige Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten, Dispersionen, Pasten, netzbaren 
Pulvern oder wasserdispergierbaren Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung 
von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen k6nnen die Substrate als solche oder in einem 6l oder 
Losungsmittel gelost, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emuigiermittel in Wasser homogenisiert werden. 
Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz, Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emuigiermittel und eventuell 
Losungsmittel oder 6l bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdunnung mit Wasser 
geeignet sind. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von aromatischen Sulfon- 
sSuren, z.B. Lignin-, Phenol-, Naphthalin- und DibutylnaphthalinsulfonsSure, sowie von FettsSuren, Alkyl- 
und Alkylarylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether- und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanolen. sowie von Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin 
und seiner Derivate mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphthalinsulfon- 
sauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol, Alkylphenol-, Tributylphenylpolyglykolether, Alkyiarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, 
Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether oder Polyoxypropylen, 
Laurylalkoholpolyglykoletheracetat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellulose in Betracht. 

Pulver-, Streu- und StSubemittel konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen der wirksamen 
Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. UmhOllungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate konnen durch Bindung der 
Wirkstoffe an feste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Silicagel, 
Kieselsauren, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide. Bolus, Lofi. Ton, Dolomit, Diatomeenerde, 
Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, DUngemittel, wie Ammoniumsulfat, 
Ammoniumphosphat, Ammonium nitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Getreidemehl, Baumrinden- 
, Holz- und Nuflschalenmehl, Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten zwischen 0,1 und 95 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.- 
%, Wirkstoff. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90 % bis 100 %, vorzugsweise 95 % bis 
100 % (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

Die erfindungsgemSflen Verbindungen I k6nnen beispielsweise wie folgt formuliert werden: 

I. Man vermischt 90 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 1.001 mit 10 Gewichtsteilen N-Methyl-a-pyrrolidon 
und erhalt eine Losung. die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist. 

II. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 4.003 werden in einer Mischung gelost, die aus 80 Gewichtstei- 
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len Xylol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olsaure- 
N-monoethanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure und 5 Gewichtsteilen 
des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch AusgieBen und 
feines Verteilen der Losung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, die 
5 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthSlt. 

III. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 1.001 werden in einer Mischung geiost, die aus 40 Gewichtstei- 
len Cyclohexanon, 30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 7 Moi 
Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch EingieBen und feines Verteilen der Losung in 100 000 

w Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt 

IV. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 4.003 werden in einer Mischung geiost. die aus 25 Gewichtsteilen 
Cyclohexanon, 65 Gewichtsteilen einer Mineralolfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280* C und 10 
Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch 
EingieBen und feines Verteilen der Losung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waBrige 

75 Dispersion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

V. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 1.001 werden mit 3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der 
Diisobutylnaphthalin-a-sulfonsSure, 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus 
einer Sulfit-Ablauge und 60 Gewichtsteilen pulverformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer 
Hammermuhle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 20 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt 

20 man eine Spritzbruhe, die 0,1 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

VI. 3 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 1.001 werden mit 97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt. 
Man erhalt auf diese Weise ein Staubemittel, das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

VII. 30 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 4.003 werden mit einer Mischung aus 92 Gewichtsteilen 
pulverformigem Kieselsauregel und 8 Gewichtsteilen Paraffinoi, das auf die Oberflache dieses Kieselsau- 

25 regels gesprOht wurde, innig vermischt. Man erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit 
guter HaftfShigkeit. 

VIII. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 4.003 werden mit 2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylben- 
zolsulfonsaure, 8 Gewichtsteilen Fettalkohol-polyglykolether, 2 Gewichtsteilen Natriumsalz eines Phenol- 
Harnstoff-Formaldehyd-Kondensates und 68 Gewichtsteilen eines paraffinischen Mineraldls innig ver- 

30 mischt. Man erhalt eine stabile 6iige Dispersion. 

Die Applikation der herbiziden und wachstumsregulierenden Mittel bzw. der Wirkstoffe kann im 
Vorauflauf- Oder im Nachauflaufverfahren erfolgen. Sind die Wirkstoffe fur gewisse Kulturpflanzen weniger 
vertraglich, so konnen Ausbringungstechniken angewandt werden, bei welchen die herbiziden Mittel mit 
Hilfe der Spritzgerate so gespritzt werden, daB die Blatter der empfindlichen Kulturpflanzen nach Moglich- 

35 keit nicht getroffen werden, wahrend die Wirkstoffe auf die Blatter darunter wachsender unerwunschter 
Pflanzen Oder die unbedeckte Bodenflache gelangen (post-directed, lay-by). 

Die Aufwandmengen an Wirkstoff bei Anwendung als Herbizide betragen je nach Bekampfungsziel, 
Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachstumsstadium 0,001 bis 3. vorzugsweise 0,01 bis 2 kg/ha aktive Substanz 
(a.S.). 

40 In Anbetracht des erfaBbaren Wirkungsspektrums zur Unkrautbekampfung, der Vertraglichkeit fur 
Kulturpflanzen Oder der erwunschten Beeinflussung des Wachstums derselben sowie angesichts der Vielfalt 
der Applikationsmethoden konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen in einer groBen Zahl von Kultur- 
pflanzen eingesetzt werden. In Betracht kommen beispielsweise foigende Kulturen: 

45 
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Botanischer Name 



Deutscher Name 



All ium cepa 

Ananas comosus 

Arachis hypogaea 

Asparagus officinalis 

Beta vulgaris spp. altissima 

Beta vulgaris spp. rapa 

Brassica napus var. napus 

Brassica napus var. napobrassica 

Brassica rapa var. silvestris 

Camellia sinensis 

Carthamus tinctorius 

Carya i 1 1 inoinensis 

Citrus limon 

Citrus sinensis 



Kiichenzwiebel 

Ananas 

Erdnup 

Spargel 

Zuckerrube 

Futterriibe 

Raps 

Kohlriibe 

Rubsen 

Teestrauch 

Saflor - Farberdistel 

Pekannupbaum 

Zitrone 

Apfelsine, Orange 
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Botanischer Name 



Deutscher Name 



Coffea ar_abica (Coffea canephora, 
Coffea Uberica) 

Cucumis sativus 
Cynodon dactylon 
Oaucus carota 
Elaeis guineensis 
Fragaria vesca 
Glycine max 

Gossypium hirsutum (Gossypium arboreum, 
Gossypium herbaceum, Gossypium vitifoli 

Helianthus annuus 
Hevea brasiliensis 
Hordeum vulgare 
Humulus lupulus 
Ipomoea batatas 
Juglans regia 
Lens culinaris 
Linum usi tat issimum 
Lycopersicon lycopersicum 
Malus spp. 
Manihot esculenta 
Medicago sativa 
Musa spp. 

Nicotiana tabacum (N. rustica) 
Olea europaea 
Oryza sativa 
Phaseolus lunatus 
Phaseolus vulgaris 

* Picea abies 
Pinus spp. 
Pisum sativum 
Prunus avium 
Prunus dulcis 

• Prunus persica 
Pyrus communis 
Ribes sylvestre 
Ricinus communis 
Saccharum officinarum 

» Secale cereale 
Solanum tuberosum 
Sorghum bicolor (s. vulgare) 
Theobroma cacao 



Kaffee 
Gurke 

Bermudagras 
Mohre 
oipalme 
Erdbeere 
Sojabohne 
Baumwol le 
urn) 

Sonnenblume 
Parakautschukbaum 
Gerste 
Hopfen 

Siipkartof feln 
Walnupbaum 
Linse 
Faserlein 
Tomate 
Apfel 
Man i ok 
Luzerne 

Obst- und Mehlbanane 
Tabak 
fllbaum 
Reis 

Mondbohne 
Buschbohne 
Rotf ichte 
Kiefer 
Gartenerbse 
Siipkirsche 
Mandelbaum 
Pf irsich 
Birne 

Rote Johannisbeere 
Rizinus 
Zuckerrohr 
Roggen 
Kartoffel 
Mohrenhirse 
Kakaobaum 
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Botanischer Name 



Oeutscher Name 



10 



5 



Tri folium pratense 
Triticum aestivum 
Triticum durum 
Vicia faba 
Vitis vinifera 
Zea mays 



Rotklee 
weizen 
Hartwe i zen 
Pferdebohnen 
we i nrebe 
Mais 



Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung synergistischer Effekte konnen die 
Verbindungen der Formel I sowohl untereinander als auch mit Vertretern anderer herbizider oder wachs- 
tumsregulierender Wirkstoffgruppen gemischt und gemeinsam ausgebracht warden. Beispielsweise kom- 
75 men als Mischungspartner Diazin, 4H-3,1-Benzoxazinderivate, Benzothiadiazinone, 2,6-Dinitroaniline, N- 
Phenylcarbamate, Thiocarbamate, Halogencarbonsauren, Triazine, Amide, Harnstoffe, Diphenylether, Triazi- 
none, Uracile, Benzofuranderivate, Cyclohexan-1 ,3-dionderivate, Chinolincarbonsaurederivate, Sulfonylharn- 
stoffderivate, (Hetero)-aryloxy-phenoxypropionsauren, deren Salze, Ester und Amide und andere in Be- 
tracht 

20 Aufierdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen I allein Oder in Kombination mit anderen 
Herbiziden auch noch mit weiteren Pflanzenschutzmitteln gemischt gemeinsam auszubringen, beispielswei- 
se mit Mitteln zur Bekampfung von Schadlingen Oder phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von 
Interesse ist ferner die Mischbarkeit mit Mineralsalzlosungen, welche zur Behebung von Ernahrungs- und 
Spurenelementmangeln eingesetzt werden. Es konnen auch nichtphytotoxische 6le und Olkonzentrate 

25 zugesetzt werden. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Herstellung der Verbindungen I: 

1 . Herstellung der Verbindungen la und lb 

30 N-tert.-Butyl-3-isopropyl-isoxazol-4,5-dicarboximid 

Zu 5,1 g (20 mmol) 5-tert,-Butylaminocarbonyl-3-isopropyl-isoxazol-4-carbonsaure in 200 ml Dichlorme- 
than tropfte man bei -5*C nacheinander 7,5 g (74,1 mmol) Methylmorpholin, 2,4 g (20 mmol) Dimethylami- 
nopyridin und 17,4 g einer 50 %igen Losung von Propanphosphonsaureanhydrid (27,3 mmol) in Dichlorme- 

35 than und erhitzte anschlieflend 6 h unter RuckfluB. Man zog das Solvens im Vakuum ab, nahm den 
Ruckstand in 300 ml Ethylacetat auf und extrahierte zweimal mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlo- 
sung sowie je einmal mit 5 %iger Zitronensaurelosung, gesattigter Natriumcarbonatlosung und gesattigter 
Natriumchloridldsung. Die organische Phase wurde getrocknet und das Solvens im Vakuum abgezogen. 
Man erhielt 4,1 g (87 %) N-tert.-Butyl-3-isopropyl-isoxazol-4,5-dicarboximid als Feststoff vom Fp. 60-62 C 

40 (Beispiel Nr. 1 .003) 

8,5 g (45,3 mmol) Chlormaleinsaure-tert. butylimid in 100 ml trockenem Toluol versetzte man bei 0 C 
mit 5,5 g (45,3 mmol) 2-Methyl-propyl-hydroxamylchlorid in 100 ml Toluol. Anschlie/tend tropfte man bei 
0 # C 9,6 g (94,9 mmol) Triethylamin zu und rOhrte 12 h bei Raumtemperatur. Man filtrierte, extrahierte das 
Filtrat mit 10 %iger HCI, trocknete die organische Phase uber Magnesiumsulfat und zog das Solvens im 
45 Vakuum ab. Man erhielt 7,9 g (74 %) N-tert.-Butyl-3-isopropyl-isoxazol-4,5-dicarboximid (Physikalische 
Daten s.o.) 

N-tert.-Butyl-3-isopropyNsothiazol-4,5-dicarboximid 

so Zu 5,4 g (20 mmol) 5-tert.-Butylaminocarbonyl-3-isopropyl-isothiazol-4-carbonsaure in 200 ml Dichlor- 
methan tropfte bei -5 - C nacheinander 7,5 g (74,1 mmol) Methylmorpholin, 2,4 g (20 mmol) Dimethylamino- 
pyridin und 17,4 g einer 50 %igen Losung von Propanphosphonsaureanhydrid (27,3 mmol) in Dichlorme- 
than und erhitzte anschlieBend 6 h unter Ruckflufi. Die Aufarbeitung erfolgte wie voranstehend fur Beispiel 
Nr. 1.003 angegeben. Man erhielt 4,8 g (95 %) N-tert.-Butyl-3-isopropyl-isothiazol-4,5-dicarboximid als 

55 Feststoff vom Fp. 52-53* C (Beispiel Nr. 3.001). 

N-tert.-Butyl-5-methyl-isoxazol-3,4-dicarboximid 
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10 



15 



Zu 3,8 g (16,8 mmol) 3-tert.-Butylaminocarbonyl-5-methyl-isoxa2ol-4-carbonsaure in 150 ml Dichlorme- 
than tropfte man bei -5* C nacheinander 6,3 g (62,2 mmol) Methylmorpholin, 2,4 g (20 mmol) Dimethylami- 
nopyridin und 14,6 gainer 50 %igen Losung von Propanphosphonsaureanhydrid (23 mmol) in Dichlorme- 
than und erhitzte anschlieflend 6 h unter RUckflufi. Die Aufarbeitung erfolgte wie voranstehend angeben. 
Man erhielt 3,2 g (91 %) N-tert.-Butyl-5-methyl-isoxazol-3,4-dicarboximid als Feststoff vom Fp. 48-50* C 
(Beispiel Nr. 2.001). 

Analog konnen darGber hinaus beispielsweise weitere Verbindungen hergestellt werden mit den 
allgemeinen Strukturen 



u u 



wobei X fOr Sauerstoff Oder Schwefel, und beispielsweise R 1 fur einen Rest aus der Gruppe Qi bis Qio<, R 2 
fur einen Rest aus der Gruppe Mi bis Mn 5 stehen und die Reste X, Q und M beliebig kombiniert werden 
konnen. 

20 R 1 und R 2 konnen beispielsweise die folgenden Reste bedeuten: 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



26 



EP 0 463 444 A1 



Verb. 




verb. 




Nr. 




Nr. 




Ql 


H 


Q42 


1 -Methy lethoxymethy 1 


Q2 


F 


Q43 


Ethoxymethy 1 


Q 3 


CI 


Q44 


Etheny I 


Q4 


Methyl 


Q45 


1-Propeny 1 


Q5 


Ethyl 


Q46 


2-Propeny I 


Q6 


Propyl 


Q47 


1-Methylethenyl 


Q7 


1-Methylethyl 


Q48 


1-Ethy letheny 1 


Q8 


Butyl 


Q49 


2-Pheny letheny 1 


Q 9 


1 -Methyl propyl 


Q50 


1-Buteny 1 


Qio 


2-Methy I propyl 


Q51 


2-Buteny 1 


Qii 


1, 1-Oimethylethyl 


Q52 


3-Buteny I 


Ql2 


Penty 1 


Q53 


1 -Methy 1-1-propeny 1 


Ql3 


I -Methyl butyl 


Q54 


1 -Methy 1 -2-propeny 1 


qh 


2-Methy Ibuty I 


Q55 


2-Methy 1-2-propeny 1 


Ql5 


3-Methylbutyl 


Q56 


2-Propiny 1 


Ql6 


1, 1 -Dimethyl propyl 


Q57 


Methoxy 


Ql7 


1, 2-Oimethyl propyl 


Q58 


Ethoxy 


Ql8 


2, 2-0imethylpropyl 


Q59 


Propoxy 


Ql9 


cyclo-Propyl 


Q60 


1 -Methy 1 ethoxy 


Q20 


cyclo-Butyl 


Q61 


Butoxy 


Q21 


cyclo-Pentyl 


<*62 


1 -Methy 1 propoxy 


Q22 


cyclo-Hexyl 


Q63 


1, l-Dimethy lethoxy 


Q23 


cyclo-Hepty 1 


Q64 


Methy lthio 


Q24 


cyclo-Octyl 


Q65 


Ethy lthio 


Q25 


1 -Methy I -eye 1 o-Propy I 


W66 


Chlord i f luormethoxy 


Q26 


eye 1 o-Propy 1 -methy 1 


Q67 


Trif luormethoxy 


Q27 


1 - ( eye I o-Propy 1 ) -ethy I 


Q68 


Trichlormethy lthio 


Q28 


Chlormethyl 


Q69 


Phenyl 


Q29 


Dichlormethyl 


Q70 


2-Fluorpheny 1 


Q30 


Trichlormethyl 


Q71 


3-Fluorpheny 1 
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Verb. 


1 

R 1 


Verb. 




Nr. 


— 


Nr. 




Q31 


Chi ordi f luormethy 1 


<*72 


4-Fluorpheny 1 


Q32 


Tr i f luormethy I 


Q73 


2-Chlorpheny 1 


Q33 


Pentaf luorethyl 


Q74 


3-Chlorpheny I 


Q34 


Oi f luormethy I 


Q75 


4-Chlorpheny 1 




1-Chlorethyl 


M /O 


2-Methy 1 pheny 1 


Q36 


2-Chlorethyl 


Q77 


3-Methylphenyl 


Q37 


1-Methyl-l-chlorethyl 


Q78 


4-Methy Ipheny I 


Q38 


l-Methyl-2-chlorethyl 


Q79 


2-Tri f luormethy ipheny I 


Q39 


Methoxymethy 1 


Q80 


3-Tri fluor pheny I 


Q40 


1 -Me thy 1 methoxymethy 1 


Q81 


4-Tri f luorpheny 1 


Q41 


1 -Methy 1 -2-methoxyethy I 


^82 


2-Methoxypheny 1 


Verb. 


Rl 


Verb. 




Nr. 




Nr. 





Qg3 3-Methoxy pheny 1 

QQU 4-Methoxy phenyl 

Q 85 2, 4-Dichlorphenyl 

Q35 2 r 4, 6-Trimethy Ipheny 1 

Qg7 Phenoxy 

Qgg Phenylthio 

Qg9 2-Chlorphenoxy 

Q90 3-Chlorphenoxy 

Qgi 4-Chlorphenoxy 

Q92 2, 4-0ichlorphenoxy 

Q93 Benzyl 

Q94 2-Chlorbenzyl 

Q95 3-Chlorbenzyl 

Q95 4-Chlorbenzyl 

Q97 2-Fluorbenzy 1 

Qgg 3-Fluorbenzyl 

Q99 4-Fluorbenzy I 

QlOO 2-Thienyl 

Q)01 3-Thienyl 

Ql02 2-Pyridyl 

Ql03 3-Pyridyl 

Ql04 ^-Pyridyl 



Mj Methyl 

M 2 Ethyl 

M3 Propyl 

M4 1 -Methy lethyl 

M5 Butyl 

M6 1 -Methy I propyl 
M7 2-Methylpropyl 
Mg 1, 1-Dimethy lethyl 
M9 Pentyl 
M10 1-Methylbutyl 
M n 2-Methylbutyl 
M 12 3-Methylbutyl 
M13 1, 1-Oimethylpropy 1 
M14 1, 2-0imethylpropy 1 
M15 2, 2-Dimethy Ipropy 1 
Mj5 1-Ethy lpropyl 
Mi 7 Hexyl 

Mjg 1-Methylpentyl 
Mj9 2-Methy Ipenty I 
M20 3-Methy Ipenty I 
M21 4-Methylpentyl 
M22 1, 1-Dimethylbutyl 
M23 1, 2-Dimethy Ibutyl 
M 2 4 1, 3-Dimethy Ibutyl 
M25 2, 2-Dimethy Ibutyl 
M 2 6 2,3-Oimethy Ibutyl 
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verb. R 2 
Nr. 





M 27 3, 3-Dimethy lbuty 1 




M28 1 -Ethyl butyl 




M2g 2-Ethylbutyl 




M30 1, 1, 2-Trimethylpropyl 




M31 l f 2, 2-Trimethy Ipropy 1 




M32 1-Ethy 1-1-methy lpropyl 




M33 1-Ethy 1-2-methy lpropyl 




M34 cyclo-Propyl 




M35 cyclo-Butyl 




M35 cyc lo-renxy i 




M37 cyclo-Hexyl 




"38 cyc 10— Hep xy 1 




M39 cycio— ucxyi 




M40 l-Metny i-cyc lo-propy 1 


verb. R* 


Verb. R2 


Nr. 


Nr . 


M41 cyclo-Propyl-methy I 


mqq H-wetny ipneny i 


M42 l-(cyclo-Propyl)-ethyl 


Mg] 2-Etny Ipneny I 


M43 1-Methy Icyc lohexyl 


MQ2 3 -ctny i pneny i 


M44 1-Ethylcyclohexyl 


ng3 n-ttny i pneny i 


M45 Cyc lohexy 1 me thy I 


"84 ^» ** ' me^ny 1 pneny 1 


M45 2-Propenyl 


M m r- 0 /i_ni fit a f hu 1 nhonu 1 

Hg^ i, iHiciny i pneny i 


M47 1-Methy 1-2-propeny I 


MQ5 j-u line xny i pneny i 


M48 I, 1-Dimethy 1-2-propenyl 


MQ7 Z, o—u 1 met ny i pneny i 


M49 2-Propinyl 


n « a "3 A_n i mot h v 1 nhp n u 1 
nQO j, h uinietnj ipneny i 


M50 1-Methy l-2-propinyl 


m*««n ^ R_ni ma f hu 1 nhonu 1 

nao j, j"Uiinetnjf i pneny i 


M51 1, 1-Dimethy Ipropiny 1 


kj _ ^ "3 A — Tr» i mflt Kvi 1 nho nu 1 

Wqq Z, j, h~ i r imciny ipnerij i 


M52 Pneny Imethyl 


H9I z, J, 3 1 r line xny 1 pneny 1 


M53 1-Methylphenylmethyl 


Mg2 z, D-innietny i pneny i 


M54 1 , 1 -Dimetny ipneny imerny i 


m<%o 2 4 6-Trimethv I ohenv 1 


M55 2-Pheny lethyl 


M94 3,4, 5-Trimethy Ipneny I 


M55 2-Methylthioethyl 


M95 2-Tri f luormethylphenyl 


M57 1-Methy l-2-methy 1th ioethyl 


M95 3-Tr if luormethylphenyl 


M58 If 1-Dimethy 1-2-methylthioethyl 


M97 4-Trifluormethylphenyl 


M59 3-Methylthiopropyl 


M98 2-Fluorphenyl 


Mgo 2-Fluorethyl 


M99 3-Fluorphenyl 


M51 2-Fluor-l-methylethyl 


M88 3,4-Dimethylphenyl 


M62 1, 1-Dimethy 1-2-fluorethyl 


M89 3,5-Dimethylphenyl 


M53 2-Chlorethyl 


M90 2,3,4-Trimethylphenyl 
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Verb. R 2 verb. R2 



Nr. 




Nr. 


"64 


2-Ch 1 or- 1 -methyl ethyl 


M91 2, 3, 5-Tri methyl phenyl 


M 65 


2-Chlor-l, 1-dimethy lethy I 


"92 2, 5-Trimethy lpheny 1 


"66 


2-Methoxyethy 1 


"93 2, 4, 6-Trimethy lpheny 1 


M 67 


2-Methoxy - 1 -me thy 1 e thy I 


"94 3, 5-Trimethy lpheny 1 


"68 


1, 1-Oimethy 1-2-methoxyethy 1 


M95 2-Tri fluormethy lpheny 1 


"69 


3-Methoxy propyl 


M95 3-Tri fluormethy lpheny I 


"70 


2-Cyanoethy 1 


"97 ^-Tri fluormethy lpheny 1 


"71 


2-Cyano-l-methy lethy 1 


"98 2-Fluorpheny I 


M 72 


2-Cyano-l, 1-dimethy lethy 1 


M99 3-Fluorpheny I 


M 73 


Dimethy 1 amino 


"100 ^-Fluorpheny 1 


"74 


Diethy lamino 


"101 2-Chlorpheny I 


M 75 


Morphol ino 


"102 3-Chlorpheny I 


"76 


Piperidino 


"103 ^-Chlorpheny I 


"77 


Phenyl 


"104 2, 3-Di f luorpheny 1 


"78 


2-Methy lpheny I 


"105 2 f 4-Di f luorpheny I 


"79 


3-Methylphenyl 


"106 2, 5-01 f luorpheny 1 


Verb. R 2 




Nr. 







"107 2, 6-Di f luorpheny 1 
"108 2, 3-Oichlorphenyl 
"109 2, 4-Dichlorphenyl 
"110 2, 5-Dichlorphenyl 
M| 11 2, 6-Dichlorpheny 1 
"112 2, 3, 4-Trichlorphenyl 
"113 2, 3, 5-Trichlorphenyl 
"114 2, 4, 6-Trichlorphenyl 
"115 3, 4 f 5-Trichlorphenyl 
"116 2-Cyanopheny I 
"117 3-Cyanopheny 1 
"118 ^-Cyanopheny 1 
"119 2-Methoxy phenyl 
"120 3-Methoxy phenyl 
"121 *>-"ethoxy phenyl 
"122 2, 3-Dimethoxyphenyl 
"123 2, 4-0imethoxypheny I 
"124 2, 5-Dimethoxypheny 1 
"125 2,6-Oimethoxyphenyl 
"126 3, 4-Dimethoxyphenyl 
"127 3, 5-Dimethoxypheny I 
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verb. R 2 
Nr. — 



M 128 3, 4, 5-Trimethoxyphenyl 
M 129 2-Tri f 1 uormethoxy phenyl 
M 130 3-Tri fluormethoxy phenyl 
M 131 4-Tri fluormethoxy phenyl 
M 132 2-Ni tropheny 1 
Mj 33 3-Nitrophenyl 
M]34 4-Nitrophenyl 
M135 2, 3-Oinitrophenyl 
M 136 2, 4-Dini trophenyl 
Mi 37 2, 5-Dinitrophenyl 
M 138 2, 6-Dini trophenyl 
M 139 3, 4-Dini trophenyl 
Mj4o 3 f 5-0initropheny 1 
M 14 l 1-Naphthyl 
M]42 2-Naphthyl 
M 143 3-Tetrahydrofuryl 
M 144 4-Tetrahydropyranyl 
M 145 2-Thiazolyl 

Tabelle 1 

0 




BSp. 
Nr. 




R2 


physik. Oaten 
Fp.[°C], 
*H-NMR (250 MHz, CDC1 3 ) 
[d in ppm] 


1.001 


Methyl 


tert .-Butyl 


48-50 


1.002 


Ethyl 


cyclo-Propyl 


58-60 


1.003 


iso-Propyl 


tert .-Butyl 


60-62 


1.004 


n-Propy 1 


tert. -Butyl 


1.00(t;3H), 1.63(S;9H), 








1.84(*;2H), 2.76(t;2H) 


1 .005 


cyclo-Propyl 


tert. -Butyl 


35-38 


1 .006 


iso-Propyl 


cyclo-Propyl 


0.82-1.10(m;4H), 



3.24(sept; 1H) 
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Bsp. 
Nr. 



R2 



physik. Daten 
Fp.[°C], 
l H-NMR (250 MHz, COC1 3 ) 
[g in ppm] 



1.007 CH2=C(C 2 H 5 )- 

1.008 CH 3 -CH(C1)- 



cyclo-Propyl 
cyclo-Propyl 



1.009 cyclo-Propyl cyclo-Propyl 

1.010 iso-Propyl 4-Chlorpheny 1 
Tabelle 2 



95-96 
0.90-1.08(m ; 4H), 
1.97(d;3H), 2.62(m ; lH), 
5.20(q ; lH) 

89-90 

80-82 



Bsp. 
Nr. 



R2 



physik. Daten 

^H-NMR (250 MHz, C0C1 3 ) 
[a in ppm] 



2.001 
2.002 
2.003 
2.004 
2.005 
2.006 



2.007 
2.008 



2.009 



Methyl 

n-Propyl 

iso-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 



Methyl 
Methyl 



Methyl 



tert. -Butyl 

tert. -Butyl 

tert. -Butyl 

cy c lo-Propy 1 -methy I 

Benzyl 

-CH 2 -CH 2 -0-CH 3 



cyclo-Butyl 
-C(CH 3 ) 2 -C 2 H 5 



-CH 2 -C(CH 3 ) 3 



48-50 

48-49 

35-36 

42-46 

72-77 
1.00-1.45 (m;4 H) ; 
2.32 (ID; lH), 
3,34 (s; 3H), 
3,60 (t; 2H) 
3,84 (t; 2H) 

55-60 
0,86 (t; 3H), 
1,63 (S; 6H), 
1,97 (q; 2H), 
2,66 (S; 3H) 
84-91 
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Bsp. physik. Daten 

Nr. _ Rl r2 Fp.[°C], 

^H-NMR (250 MHz, CDC1 3 ) 

[6 in ppm] 

2.010 Methyl sek. -Butyl 0,88 (t; 3H), 

1,34 (d; 3H) 
1,65-2.10 (m; 2H) 
2,68 (s; 3H) 
4,20 (m; 1H) 

2.011 Methyl cyclo-Pentyl 71-78 

2.012 iso-Propyl cyclo-Propyl 70-73 

Tabelle 3 



O 




Bsp. physik. Oaten 
Nr. Rl Fp. [°C] 



3.001 iso-Propyl tert. -Butyl 52- 53 

3.002 iso-Propyl 4-Cl-Phenyl 99-100 

3.003 Ethyl 4-Cl-Phenyl 121-123 

3.004 Phenyl 4-Cl-Phenyl 146-147 



2. Herstellung von Vorprodukten fUr die Verbindungen Ic. 

4(5H-Butylamino-carbonyl-2-methylthiazol-5(4)-carbonsaure 
4(5)-Ethoxycarbonyl-2-methylthiazol-5(4)-carbonsaure 

Eine Losung von 51.8 g (0.213 mol) 2-Methylthiazol-4,5-dicarbonsaure-diethylester in 300 ml Ethanol 
wurde bei 0*C tropfenweise mit einer Losung von 8.5 g (0.213 mol) Natriumhydroxid in 100 ml Wasser 
versetzt. Man liefi 12 Stunden bei Raumtemperatur ruhren, entfernte dann das Losungsmittel im Vakuum, 
nahm den RUckstand in 100 ml Ether und 200 ml Wasser auf, trennte die Phasen und sauerte die wa/3rige 
Phase mit konz. HCI auf pH 1 an. Das olig ausfallende Produkt wurde durch Extraktion mit CH2CI2 isoliert. 
Ausbeute: 34.8 g (76 %) als 3:2-lsomerengemisch. 

4- Ethoxycarbonyl-2-methylthiazol-5-carbonsMure (Hauptkomponente) 

1 H-NMR (CDCI3, 250 MHz) 6 = 1.50 (t. J = 7 Hz; 3 H), 2.80 (s; 3 H), 4.62 (q. J = 7 Hz; 2 H), 13.50 (s. 1H). 

5- Ethoxycarbonyl-2-methylthiazol-4-carbonsaure (Nebenkomponente) 

1 H-NMR (CDCI3, 250 MHz) 5 = 1.52 (t. J = 7 Hz; 3 H), 2.82 (s; 3 H) f 4.53 (q, 2 H), 13.50 (s, 1 H). 
4(5)-t-Butylaminocarbonyl-2-methylthiazol-5(4)-carbonsaureethyl-ester 
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Eine Losung von 8 g (37.2 mmol) 4<5)-Ethoxycarbonyl-2-methylthiazol-5(4)-cart>onsaure in 50 ml Toluol 
wurde mit 3.20 g (40.9 mmol) Pyridin versetzt. Man rOhrte 30 Minuten nach und tropfte dann 4.70 g (39.8 
mmol) Thionylchlorid _zu. Die erhaltene Mischung wurde 2 h bei 60 "C geruhrt, dann auf 0*C gekuhlt und 
mit 8 g (110 mmol) t-Butylamin versetzt. Man rOhrte 12 h bei Raumtemperatur nach, entfernte das 
5 LOsungsmittel im Vakuum und nahm den ROckstand mit 100 ml Ether und 50 ml Wasser auf. Man 
extrahierte nochmals mit 100 ml Ether, trocknete die vereinten Extrakte und entfernte das Losungsmittel. 
Als Ruckstand bleiben 9.70 g (97 %) Produkt als Kristallbrei. (3:2-lsomerengemisch). 

5-t-Butylaminocarbonyl-2-methylthiazol-4-carbonsaureethylester (Hauptkomponente) 

10 

1 H-NMR (CDCI 3 , 250 MHz) h - 1.45 (t, 3 H), 1.45 (s; 3 H), 2.71 (s; 3 H). 4.50 (q, J = 7 Hz; 2 H), 9.95 (s; 1 
H). 

4- t-Butylaminocarbonyl-2-methylthiazol-5-carbonsaureethylester (Nebenkomponente) 

75 

1 H-NMR (CDCI3, 250 MHz) 5 = 1.37 (t, 3 H). 1.45 (s; 9 H), 2.71 (s, 3 H), 4.38 (q, 2H), 7.84 (s; 1H). 
4(5)-t-Butylaminocarbonyl-2-methylthiazoh5(4)-carbonsaure 

20 Eine Losung von 9.70 g (35.9 mmol) 4(5)-t-Butylaminocarbonyl-2-methylthiazol-5(4)-carbonsaureethyle- 
ster in 100 ml Ethanol wurde mit 1.70 g (43.1 mmol) Natriumhydroxid in 20 ml Wasser versetzt. Man 
erhitzte zwei Stunden zum RGckfluB, entfernte das Losungsmittel dann im Vakuum und nahm den 
RUckstand mit 100 ml Wasser und 50 ml Ether auf. Die Phasen wurden getrennt, die waBrige Phase mit 
10%iger SalzsSure auf pH 1 gebracht und das ausgefallene Produkt (3:2-lsomerengemisch) abgesaugt und 

25 getrocknet. Ausbeute: 6.60 g (74 %) Fp.: 125-1 29* C. 

5- t-Butylaminocarbonyl-2-methylthiazol-4-carbonsaure (Hauptkomponente) 

'H-NMR (CDCb, 250 MHz) 5 = 1.45 (s, 9 H) f 2.68 (s; 3 H), 8.00 (s; 1 H), 16.75 (s, 1 H). 

30 

4-t-Butylaminocarbonyl-2-methylthiazol-5-carbonsaure (Nebenkomponente) 

1 H-NMR (CDCb, 250 MHz) 5 = 1.52 (s. 9 H), 2.73 (s; 3 H). 10.00 (s; 1 H), 16.75 (s, 1 H). 

35 4-Cyclopropylaminocarbonyl-2-(1-methyIethyl)-oxazol-5-carbonsaure 

Zu einer L6sung von 10.4 g (0.054 mol) 2-(1-Methylethyl)-oxazol-4-carbonsaurecyclopropylamid in 250 
ml Tetrahydrofuran tropfte man unter Stickstoffatmosphare bei -70 *C 0.12 mol n-Butyllithium (80.0 ml einer 
1.5 molaren Losung in Hexan) und rOhrte 30 mln bei dieser Temperatur. AnschlieBend go/3 man das 
Reaktionsgemisch auf 500 g testes C0 2 und iieB Uber Nacht stehen. Man engte ein, nahm den Ruckstand 
in 200 ml Wasser und 30 ml 10 %iger NaOH auf, extrahierte zweimal mit Diethylether, sauerte die waflrige 
Phase mit konz. Salzsaure auf pH 2 an und extrahierte mit Ethylacetat. Man trocknete Ober Magnesiumsul- 
fat und zog das Solvens im Vakuum ab. Man erhielt 10.4 g (81 %) 4-Cyclopropylaminocarbonyl-2-(1- 
methy!ethyl)-oxazol-5-carbonsaure als weiBes Pulver vom Fp. 109 bis 112*C. 

4-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methoxythiazol-5-carbonsaure 

Zu einer Losung von 8.00 g (37 mmol) 2-Methoxythiazol-4-carbonsSuretert.-butylamid in 150 ml 
Tetrahydrofuran tropfte man bei -70* C 65 ml einer 1.5 m LSsung (97 mmol) von n-Butyllithium in n-Hexan 
50 und rOhrte 30 Minuten bei dieser Temperatur. Anschliefiend gofi man das Reaktionsgemisch auf 500 g 
testes Kohlendioxid und liefl innerhalb von 14 Stunden auf Raumtemperatur erwarmen. Man entfernte das 
Losungsmittel im Vakuum, nahm den Ruckstand in einer Mischung aus 150 ml Wasser und 16 ml 2 m 
Natronlauge auf, filtrierte, sauerte das Filtrat mit konzentrierter Salzsaure an und saugte die ausgefallene 
Carbonsaure ab. 

55 Man erhielt 7.8 g (82 %) 4-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methoxy-thiazol-5-carbonsaure als weiBes Pulver 
vom Fp.: 120 bis 122* C. 

3. Herstellung der Oxazol- bzw. Thiazol-4,5-dicarbon-saureimide Ic 
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N-t-Butyl-2-methylthiazol-4,5-dicarbonsaureimid 

6.60 g (27.3 mmol) 4(5H-Butylaminocarbonyl-2-methylthiazol-5(4)-carbonsaure wurden in 20 ml Pyridin 
gelost, mit 6.20 g (32.7 mmol) p-Toluolsulfonsaurechloridversetzt und 12 h bei Raumtemperatur gerUhrt. 

s Man entfernte das L5sungsmittel im Vakuum. nahm den RUckstand mit CH 2 CI 2 und Wasser auf, trennte die 
Phasen, wusch die organische Phase nacheinander mit 10%iger HCI. gesSttigter NaHC03-L6sung, Wasser 
und trocknete. Der nach dem Entfernen des Losungsmittels verbliebene RGckstand wurde durch Filtration 
Qber Kieselgel (Elutionsmittel: CH2CI2) gereinigt. 
Ausbeute: 5.20 g (85 %) Fp.: 106* C (Wirkstoffbeispiel Nr. 4.013). 

70 1 H-NMR (250 MHz, CDCI3) 5 = 1.65 (s; 9 H), 2.89 (s; 3 H). 

N-(3-Trifluormethylphenyl)-2-(1-^ 

11.5 g (37 mmol) 4(5)-(3-Trifluormethylanilino)carbonyl-2-(1-meth^ wurde 
75 in 100 ml Pyridin gelost und bei 0*C mit 8.5 g (44.5 mmol) p-Toluolsulfonsaurechlorid versetzt. Man Iie3 
auf Raumtemperatur erwarmen und erhitzte dann noch zwei Stunden auf 60* C. Das Losungsmittel wurde 
im Vakuum entfernt, der RUckstand in CH2CI2 und Wasser aufgenommen, die Phasen getrennt, die wS/3rige 
Phase noch einmal mit CH2CI2 extrahiert und die vereinten Extrakte nacheinander mit 10%iger HCI, 
gesattigter NaHCOa- Losung und Wasser gewaschen. Man trocknete uber Na2S04, engte das Gemisch ein 
20 und reinigte den verbliebenen RUckstand durch Filtration Uber Kieselgel (Elutionsmittel: CH2CI2). Ausbeute: 
10.65 g (84 %) Produkt vom Fp.: 80* C (Wirkstoffbeispiel Nr. 4.015). 
1 H-NMR (CDCI3, 250 MHz) 6 = 1.52 (d, 6 H), 3.50 (sept. ; 1 H) f 7.55-7.75 (m; 3H). 

N-t-Butyl-2-methoxythiazol-4,5-dicarbonsaureimid 

25 

In eine Losung von 2.6 g (10 mmol) 4-t-Butylaminocarbonyl-2-methoxythiazol-5-carbonsaure (Beispiel 
1.3) in 100 ml CH2CI2 gab man bei -5*C nacheinander 3.75 g (37.1 mmol) N-Methylmorpholin, 1.20 g (10 
mmol) 4-N,N-Dimethylaminopyridin und 8.70 g einer 50%igen Losung (13.7 mmol) von Propanphosphon- 
saureanhydrid in CH2CI2. Man erhitzte 6 h zum Ruckflufi, entfernte dann das Losungsmittel und nahm den 

30 RUckstand mit Essigester auf. Man extrahierte zweimal mit gesSttigter Natriumhydrogencarbonatlcteung 
sowie einmal mit 5%iger Zitronensaurelosung; wusch mit Wasser und trocknete Uber MgSO*. Nach 
Entfernen des Losungsmittels reinigte man das Rohprodukt durch Chromatographie an Kieselgel 
(Elutionsmittel: Cyctohexan/Essigester = 1:1) und erhielt so 1.20 g (50 %) Produkt vom Schmelzpunkt 63- 
66" C (Wirkstoffbeispiel Nr. 4.014). 

35 Die in den nachfolgenden Tabellen 4 und 5 aufgefUhrten Verbindungen wurden analog zu den 
voranstehenden Beispielen hergestellt: 
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55 Anwendungsbeispiele 

Die herbizide Wirkung der Dicarbonsaureimide der Formeln la, lb und Ic liefl sich durch GewSchshaus- 
versuche zeigen: 
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Als Kulturgefafie dienten Plastikblumentopfe mit lehmigem Sand mit etwa 3,0 % Humus als Substrat. Die 
Samen der Testpflanzen wurden nach Arten getrennt eingesat. 

Bei Vorauflaufbehandlung wurden die in Wasser suspendierten oder emulgierten Wirkstoffe direkt nach 
Einsaat mittels fein verteilender DGsen aufgebracht. Die Gefa/te wurden leicht beregnet, um Keimung und 
5 Wachstum zu fordern und anschlie/tend mit durchsichtigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen 
angewachsen waren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmafliges Keimen der Testpflanzen, sofern dies 
nicht durch die Wirkstoffe beeintrachtigt wurde. 

Zum Zwecke der Nachaufiaufbehandlung wurden die Testpflanzen je nach Wuchsform erst bei einer 
Wuchshohe von 3 bis 15 cm mit den in Wasser suspendierten oder emulgierten Wirkstoffen behandelt. Die 
io Aufwandmenge fUr die Nachaufiaufbehandlung betrug 1 und 2 kg/ha aktive Substanz (a.S.) ; 

Die Pflanzen wurden artenspezifisch bei Temperaturen von 10-25*C bzw. 20-35 "C gehalten. Die 
Versuchsperiode erstreckte sich uber 2 bis 4 Wochen. Wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen gepflegt 
und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde ausgewertet. 

Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 kein Aufgang der Pflanzen bzw. 
15 vollige Zerstdrung zumindest der oberirdischen Teile und 0 keine Schadigung oder normaler Wachstums- 
verlauf. 

Die in den GewSchshausversuchen im Fall der Beispielverbindung 4.003 verwendeten Pflanzen setzten 
sich aus folgenden Arten zusammen: 



20 



Lateinischer Name 



Deutscher Name 



Englischer Name 



25 



35 



40 
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Chenopodium album 

Stellaria media 
Veronica spp. 



Wei per Gansefup 

vogelsternmiere 
Ehrenpreisarten 



lambsquarters 
(goosefoot ) 
chickweed 
speedwell 



Mit 1,0 kg/ha a.S. im Nachauflaufverfahren eingesetzt, lassen sich mit der Beispielsverbindung Nr. 4.003 
breitblattrige unerwUnschte Pflanzen sehr gut bekampfen. 
30 Die in den GewSchshausversuchen im Fall der Beispielverbindung 1.001 verwendeten Pflanzen setzten 
sich aus folgenden Arten zusammen: 



Lateinischer Name 


Deutscher Name 


Chenopodium album 
Chysanthemum coronarium 
Setaria italica 
Solanum nigrum 


Weifier Gansefu/J 

Kronenwucherblume 

Kolbenhirse 

Schwarzer Nachtschatten 



Mit 2,0 kg/ha a.S. im Nachauflaufverfahren eingesetzt, lassen sich mit dem Beispiel 1.001 breitblattrige 
unerwUnschte Pflanzen sehr gut bekampfen. 

PatentansprUche 

1. Dicarbonsaureimide der Formeln la, lb und Ic 



so II |T N-R2 
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I \ N-R2 



O 
la 



O 
lb 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
X 
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Sauerstoff Oder Schwefel; 

R 1 _ 
Wasserstoff; Halogen; Cyano; 

Ci-C6-Alkyl, welches ein bis fOnf Halogenatome und/oder einen oder zwei der folgenden Reste tragen 
kann: C3-C 6 -Cycloalkyl, C1-C4 -Alkoxy, Ci-C^-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkyithio, Ci-C4-Halogenalkylthio, 
Ci-Ci-Alkylsulfonyl, Ci-C^-Halogenalkylsulfonyl oder Cyano; 

C3-C8-Cycloalkyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: C1-C4 -Alkyl oder Halogen; 

C 2 -C6-Alkenyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Ci-C3-Alkoxy und/oder 
ein Phenyl, das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: C1-C4 -Alkyl, Ci-C*- 
Halogenalkyl, C1-C4 -Alkoxy, Ci-C^-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen, 
Cyano oder Nitro; 

C2-C6-Alkinyl f welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen oder Ci-Ca-Alkoxy 
und/oder ein Phenyl, das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: C1-C4 -Alkyl, Ci- 
C4-Halogenalkyl, Ci -C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Halo- 
gen, Cyano oder Nitro; 

C1-C4 -Alkoxy; C2-C6-Aikenyloxy; C2-C6-AIkinyloxy; Ci-C4-Alkylthio; Ci-C4-Halogenalkoxy; Ci-C4-Halog- 
enalkylthio, Ci-C4-Alkyisulfonyl; Ci-C4-Halogenalkylsulfonyl; 

Phenoxy oder Phenylthio, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: C1-C4 -Alkyl, C1-C4- 
Halogenalkyl. C1-C4 -Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen, 
Cyano oder Nitro; 

ein 5- bis 6-gliedriger gesattigter oder aromatischer heterocyclischer Rest, enthaltend ein oder zwei 
Heteroatome, ausgewShlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, wobei der Ring ein oder 
zwei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C 3 -Alkyl, Halogen, Ci-C 3 -Alkoxy oder Ci-C 3 -Alkoxycarbonyl; 

ein kondensierter aromatischer Rest, ausgewShlt aus der Gruppe Benzofuran-2-yl, Benzofuran-3-yl, 
lsobenzofuran-2-yl, Benzothiophen-2-yl, Benzothiophen-3-yl, lsobenzothiophen-2-yl, lndol-2-yl, lndol-3- 
yl, 1,2-Benzisoxal-3-yl, Benzoxazol-2-yl, 1 ,2-Benzisothiazol-3-yl, Benzothiazol-2-yl, lndazol-3-yl, (1H)- 
Benzimidazhol-2-yl, Chinolin-3-yl, Chinolin-5-yl, Chinolin-6-yl, Chinolin-8-yl, lsochinolin-1-yl und 
lsochinolin-5-yl, wobei dieser Rest ein oder zwei der folgenden Reste tragen kann: Alkyl wie oben 
genannt, insbesondere Methyl; Halogen wie oben genannt, insbesondere Fluor und Chlor; Alkoxy wie 
oben genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy oder Alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonyl und 
Ethoxycarbonyl, insbesondere Methoxycarbonyl; 

Phenyl oder Phenyl-Ci-C4 -alkyl, wobei der Phenylkern jeweils unsubstituiert oder durch ein bis drei der 
folgenden Gruppen substituiert ist: Ci-Ce-Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, Ci-Cs-Alkoxy, Ci-C 6 -Halogena- 
lkoxy, Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ce-Halogenalkylthio, Halogen, Nitro und Cyano; 

R 2 

Wasserstoff; Hydroxyl; C1-C4 -Alkoxy; 

Ci-Cs-Alkyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Cyano, Ci-C4-Alkoxy-d-C4 -alkoxy, 
C1-C4 -Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Di-Ci-C4-alkylamino, Ha- 
logen, C3-Cg-Cycloalkyl oder Phenyl, wobei der Phenylring seinerseits ein bis drei der folgenden Reste 
tragen kann: Halogen, Cyano, Nitro, C1-C4 -Alkyl, Ci-C4-Halogenaikyl, C1 -C4 -Alkoxy, Ci-C4-Halogenal- 
koxy, Ci-C4-Alkylthio oder C1 -C4-Halogenalkylthio; 

C 3 -C 8 -Cycloalkyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C G -Hal- 
ogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Halogen, Nitro oder Cyano; 

C 3 -Cs-Alkenyl, das ein- bis dreimal durch Halogen und/oder einmal durch Phenyl substituiert sein kann. 
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wobei der Phenylrest seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C^-Alkyl, C1-C4- 
Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C+-Halogenalkoxy, d-C^-Alkylthio, Ci-C*-Halogenalkylthio, Halogen, 
Cyano Oder Nitro; 

C3-C6-Alkinyl, das ein- bis dreimal durch Halogen und/oder einmal durch Phenyl substituiert sein kann, 
wobei der Phenylrest seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl, C1-C4- 
Halogenalkyl. Ci-CU-Alkoxy, Ci-Ci-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen. 
Cyano Oder Nitro; 

Di-Ci -C*-alkylamino; 

ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer gesattigter oder aromatischer Rest mit einem oder zwei 
Heteroatomen, ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel Oder Stickstoff, der ein- bis dreimal 
durch Ci-C4-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann; 

ein kondensierter aromatischer Rest, ausgewahlt aus der Gruppe Benzofuran-2-yl, Benzofuran-3-yf, 
lsobenzofuran-2-yl, Benzothiophen-2-yl, Benzothiophen-3-yl, lsobenzothiophen-2-yl, lndol-2-yl, lndol-3- 
yl, 1,2-Benzisoxal-3-yl, Benzoxazol-2-yl, 1 ,2-Benzisothiazol-3-yl, Benzothiazol-2-yl, lndazol-3-yl, (1H)- 
Benzimidazhol-2-yl, Chinolin-3-yl, Chinolin-5-yl, Chinolin-6-yl, Chinolin-8-yl, lsochinolin-1-yl und 
lsochinolin-5-yl, wobei dieser Rest ein- bis dreimal durch Ci-C4-Alkyl oder Halogen substituiert sein 
kann; 

Phenyl, das eine bis vier der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, C1-C4- 
Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-A!kylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen, Nitro, Cyano, Formyl, 
Phenyl, Ci-C4-Alkanoyl, Ci-C4-Halogenalkanoyl oder Ci-C4-Alkoxycarbonyl; 

Naphthyl, das ein- bis dreimal durch Ci-C4-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann; 

sowie pflanzenvertragliche Salze der Dicarbonsaureimide I, ausgenommen 3-Methylisoxazol-4,5-dicar- 
boximid und Thiazol-4,5-dicarbonsaureimide, in denen R 2 fOr Phenyl steht, wenn R 1 Methyl oder 2- 
Thiazolyl bedeutet. 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, dadurch gekennzeichnet. dafl man die 
entsprechenden Dicarbonsauremonoamide II 



in an sich bekannter Weise mit wasserentziehenden Mitteln behandelt. 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, dadurch gekennzeichnet, da/3 man ein Hydroxamsaure- 
chlorid der Formel X 



0 




II 



0 




N^OH 



in Gegenwart einer Base mit Halogenmaleinsaureimiden der Formel XI 
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J? 



0 

^N-R2 XI, 



Hal 

a 

wobei R 1 und R 2 die o.g. Bedeutung haben und Hal fUr Chlor oder Brom steht, umsetzt. 

4. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, dadurch gekennzeichnet, dafi man ein Hydroxamsaure- 
chlorid X gemSB Anspruch 3 in an sich bekannter Welse mit Maleinimiden XIII 

0 

jf^^^ XIII 
0 

zu den Isoxazolinimiden XII umsetzt 



und dlese dann mit Oxidationsmitteln dehydriert. 

5. Herbizides Mittel, enthaltend neben inerten Zusatzstoffen mindestens ein DicarbonsMureimid der 
Formeln la, lb oder Ic 



0 0 0 

R, iu2V RI i^6»- jk>- 

ooo 
la lb Ic 

in der die Substituenten die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, einschliefilich 3- 
Methylisoxazol-4,5-dicarboximid und Thiazol-4,5-dicarbonsaureimide. in denen R 2 fUr Phenyl steht, 
wenn R 1 Methyl oder 2-Thiazolyl bedeutet 

6. Verfahren zur BekSmpfung unerwUnschten Pflanzenwuchses, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die 
unerwUnschten Pflanzen und/oder die von unerwUnschten Pflanzenwuchs freizuhaltende FISche mit 
einer herbizid wirksamen Menge eines Dicarbonsaureimids der Formeln la, lb oder Ic gemSfi Anspruch 
5 behandelt. 

Patentanspriiche fUr folgenden Vertragsstaat ES 

1. Verfahren zur Herstellung von DicarbonsSureimiden der Formeln la, lb und Ic, 
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II 



O 
0 



Rl-> 




0 



N-R* 




0 



N-R2 



Id 



lb 



Ic 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 



X 

Sauerstoff Oder Schwefel; 



Wasserstoff; Halogen; Cyano; 

Ci-Ce-Alkyl, welches ein bis fiinf Halogenatome und/oder einen oder zwei der folgenden Reste tragen 
kann: C 3 -C6-Cycloalkyl, Ci -Ci-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, 
Ci-C4-Alkylsulfonyl f Ci-C^-Halogenalkylsulfonyl oder Cyano; 

Ca-Cs-Cycloalkyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: C1-C4 -Alkyl oder Halogen; 

C 2 -C 6 -Alkenyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Ci-C 3 -Alkoxy und/oder 
ein Phenyl, das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: C1-C4 -Alkyl, C1-C4- 
Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen, 
Cyano oder Nitro; 

C 2 -C 6 -Alkinyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen oder Ci-C 3 -Alkoxy 
und/oder ein Phenyl, das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: C1-C4 -Alkyl. Ci- 
C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Halo- 
gen, Cyano oder Nitro; 

Ci-C4-Alkoxy; C 2 -C 6 -Alkenyloxy; C 2 -C 6 -Alkinyloxy; Ci-C 4 -Alkylthio; Ci-C4-Halogenalkoxy; Ci-C4-Halog- 
enalkylthio, Ci-C4-Alkylsulfonyl; Ci-C4-Halogenalkylsulfonyl; 

Phenoxy oder Phenylthio, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C4-Alkyl, C1-C4- 
Halogenaikyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio. Halogen, 
Cyano oder Nitro; 

ein 5- bis 6-gliedriger gesattigter oder aromatischer heterocyclischer Rest, enthaltend ein Oder zwei 
Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, wobei der Ring ein oder 
zwei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C 3 -Alkyl, Halogen, Ci-C 3 -Alkoxy oder Ci-C 3 -Alkoxycarbonyl; 

ein kondensierter aromatischer Rest, ausgewShlt aus der Gruppe Benzofuran-2-yl, Benzofuran-3-yl, 
lsobenzofuran-2-yl, Benzothiophen-2-yl, Benzothiophen-3-yl, lsobenzothiophen-2-yl, lndol-2-yl, lndol-3- 
yl, 1,2-Benzisoxal-3-yl, Benzoxazol-2-yl, 1 ,2-Benzisothiazol-3-yl, Benzothiazol-2-yl, lndazol-3-yl, (1H)- 
Benzimidazhol-2-yl, Chinolin-3-yl, Chinolin-5-yl, Chinolin-6-yl, Chinolin-8-yl, lsochinolin-1-yl und 
lsochinolin-5-yl, wobei dieser Rest ein oder zwei der folgenden Reste tragen kann: Alkyl wie oben 
genannt, insbesondere Methyl; Halogen wie oben genannt, insbesondere Fluor und Chlor; Alkoxy wie 
oben genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy oder Alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonyl und 
Ethoxycarbonyl, insbesondere Methoxycarbonyl; 

Phenyl oder Phenyl-Ci -C4 -alkyl, wobei der Phenylkern jeweils unsubstituiert Oder durch ein bis drei der 
folgenden Gruppen substituiert ist: Ci-Ce-AlkyI, Ci-C 6 -Halogenalkyl, Ci-Cs -Alkoxy, Ci-C 6 -Halogena- 
Ikoxy, Ci-Cc-Alkylthio, Ci-Ce-Halogenalkylthio, Halogen, Nitro und Cyano; 
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R 2 

Wasserstoff; Hydroxyl; Ci-C*-Alkoxy; 

Ci-Cs-Alkyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Cyano, Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-alkoxy, 
Ci -C*-Alkoxy, Ci -CA-Halogenalkoxy, Ci-C*-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Di-Ci-C*-alkylamino, Ha- 
logen, C3-C8-Cycloalkyl oder Phenyl, wobei der Phenylring seinerseits ein bis drei der folgenden Reste 
tragen kann: Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C*-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C*-Alkoxy, Ci-C4-Halogenal- 
koxy, Ci-C^-Alkylthio oder Ci-C*-Halogenalkylthjo; 

Ca-Cs-Cycloalkyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-Ce-AlkyI, Ci-Ce-Hal- 
ogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-CU-Halogenalkoxy, Halogen, Nitro oder Cyano; 

C3-Cs-Alkenyl. das ein- bis dreimal durch Halogen und/oder einmal durch Phenyl substituiert sein kann, 
wobei der Phenylrest seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C^-Alkyl, C1-C4- 
Halogenalkyl, Ci-Ci-Alkoxy, Ci-Ci-Halogenalkoxy. Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen, 
Cyano Oder Nitro; 

C3-C6-Alkinyl, das ein- bis dreimal durch Halogen und/oder einmal durch Phenyl substituiert sein kann, 
wobei der Phenylrest seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl, C1-C4- 
Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen, 
Cyano oder Nitro; 

Di-Ci-C4-alkylamino; 

ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer gesattigter oder aromatischer Rest mit einem oder zwei 
Heteroatomen, ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff. der ein- bis dreimal 
durch Ci-C4-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann; 

ein kondensierter aromatischer Rest, ausgewahlt aus der Gruppe Benzofuran-2-yl, Benzofuran-3-yl, 
lsobenzofuran-2-yl, Benzothiophen-2-yl, Benzothiophen-3-yl, lsobenzothiophen-2-yl, lndol-2-yl, lndol-3- 
yl, 1,2-Benzisoxal-3-yl, Benzoxazol-2-yl, 1 ,2-Benzisothiazol-3-yl, Benzothiazol-2-yl, lndazol-3-yl, (1H)- 
Benzimidazhol-2-yl, Chinolin-3-yl, Chinolin-5-yl, Chinolin-6-yl, Chinolin-8-yl, lsochinolin-1-yl und 
lsochinolin-5-yl, wobei dieser Rest ein- bis dreimal durch Ci-C4-Alkyl oder Halogen substituiert sein 
kann; 

Phenyl, das eine bis vier der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, C1-C4- 
Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio. Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen, Nitro. Cyano, Formyl, 
Phenyl, Ci-C4-Alkanoyl, Ci-C4-Halogenalkanoyl oder Ci-C4-Alkoxycarbonyl; 

Naphthyl, das ein- bis dreimal durch Ci-C4-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann; 

ausgenommen 3-Methylisoxazol-4,5-dicarboximid und Thiazol-4,5-dicarbonsaureimide, in denen R 2 fur 
Phenyl steht, wenn R 1 Methyl oder 2-Thiazolyl bedeutet, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die 
entsprechenden Dicarbonsauremonoamide II 



in an sich bekannter Weise mit wasserentziehenden Mitteln behandelt. 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, dadurch gekennzeichnet. da/3 man ein HydroxamsSure- 
chlorid der Formel X 



O 




0 



II 
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in Gegenwart einer Base mit HalogenmaleinsSureimiden der Formel XI 



0 




wobei R 1 und R 2 die o.g. Bedeutung haben und Hal fUr Chlor oder Brom stent, umsetzt 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, dadurch gekennzeichnet, da/3 man ein Hydroxamsaure- 
chlorid X gemMfl Anspruch 3 in an sich bekannter Weise mit Maleinimiden XIII zu den Isoxazolinimiden 
XII umsetzt 




XIX 



und diese dann mit Oxidationsmitteln dehydriert. 

Herbizides Mittel, enthaltend neben inerten Zusatzstoffen mindestens ein Dicarbonsaureimid der 
Formeln la, lb oder Ic 




la lb Ic 



in der die Substituenten die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, einschliej3lich 3- 
Methylisoxazol-4,5-dicarboximid und Thiazol-4.5-dicarbonsaureimide, in denen R 2 fUr Phenyl steht, 
wenn R 1 Methyl oder 2-Thiazolyl bedeutet. 

Verfahren zur BekSmpfung unerwUnschten Pflanzenwuchses, dadurch gekennzeichnet, dafl man die 
unerwUnschten Pflanzen und/oder die von unerwUnschten Pflanzenwuchs freizuhaltende FlSche mit 
einer herbizid wirksamen Menge eines DicarbonsMureimids der Formeln la, lb oder Ic gema/3 Anspruch 
4 behandelt. 
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